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KünstUche  BildunK  des  Populina. 

Von  Hugo  Schiff. 

Nach  den  Untersuchungen  Piria's  muss  das  Populin   als  Ben- 
zoylsalicin  hetrachtet  werden.    Die  Formel  des  Salicins 


{CH^.OH 

welche  ich  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  638)  vorgeschlagen  habe, 
wfirde  am  ehesten  vermuthen  lassen,  dass  das  Benzoyl  im  Populin 
den  alkoholischen  Wasserstoff  in  der  Gruppe  (011 '^.011)  des  Salicyl- 
autheils  ersetze.  Nun  wird  aber  bei  der  Bildung  des  Benzoylhelicins 
die  Gruppe  (CH2.0H)  in  (CH.O)  umgewandelt,  was  bei*  obiger  An- 
nahme nicht  stattfinden  könnte.    Es  muss  also  dem  Populin  die  Formel 

^  ^  J0.C'H»0 

^*^*{cfl«.OH 

zugeschrieben  werden  und  es  nmss  möglich  sein  auch  den  Wasser- 
stoff der  flbrigen  drei  Hydroxyle  des^lycoseantheils  zu  ersetzen. 

Versuche  das  Salicin  in  Populin  umzuwandeln  sind  von  Piria 
und  von  Anderen  ohne  Erfolg  angestellt  worden  und  auch  ich  habe 
mich  mit  derartigen  Reactionen  beschäftigt,  die  ebenfalls  nicht  zum 
gewünschten  Ziel  fahrten.  Es  wird  entweder  das  Salicin  völlig  zer- 
setzt oder  man  erh&lt  harzartige  Producte,  welche  der  Formel  des 
Salicins  minus  Wasser  entsprechen.  Das  widerstandsfähigere  Ilelicin 
dagegen  liess  mich  zu  glücklicheren  Erfolgen  geUngen. 

Die  Chlorüre  der  Säureradieale  können  mit  Helicin  erwärmt  wer- 
den, ohne  dass  secundäre  Zersetzungsproducte  in  grösserer  Menge  auf- 
treten. Die  normale  Reaction  ist  hierbei  Ersetzung  des  Wasserstoffs 
der  vier  in  der  Glycosegruppe  noch  anzunehmenden  Hydroxyle  durch 
das  Säureradical,  dessen  Chlor  als  Chlorwasserstoff  entweicht. 

Mit  Benzoylchlorflr  bei  etwa  60  ^  erhält  man  das 

r.  1  ChMü«.    11  Jakry.  1 
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Benzoylhelicin    ^  ^  |0.C'H50 

als  weisses  Krystallmehl,  unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  Wasserstoffaddition  mittelst  geringhaltigen  Natrium- 
amalgams  verwandelt  es  in  Popuiin.  Bei  dem  geringen  Unterschied 
in  der  Zusammensetzung  ist  hierbei  die  Analyse  weniger  in  Anschlag 
zu  bringen,  als  vielmehr  der  Umstand,  dass  das  Additionsproduct  bei 
seiner  Zersetzung  Saligenin  liefert,  welches  in  Safiretin  übergeht, 
während  das  Benzohelicin  keine  Spur  dieser  beiden  Körper  entstehen  lässt. 
Helicin  liefert  mit  Beozoylohlorttr  bei  150 — 170^ 

Teirabmzoylhelicin  ^'^\o.Cmw 

CWJCHO 

durch  secundäre  Producte  gebräunt  und  schwer  zu  reinigen.  Es  ist 
in  Weingeist  und  in  Aether  löslich,  dagegen  kaum  in  Wasser.  Mit 
Salzsäure  in  geschlossenem  Rohr  erhitzt,  wird  sämmtliches  Benzoyl 
als  Benzoösäure  ausgeschieden,  welche  den  Röhreninhalt  beim  Erkalten 
zu  einer  Masse  langer  Nadeln  erstarren  lässt. 

Chloracetyl  zersetzt  das  Helicin  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. Lässt  man  die  Einwirkung  24  Stunden  andauern,  erwärmt 
dann  kurze  Zeit  auf  etwa  60^  und  versetzt  mit  Aether,  so  löst  dieser 
den  grösste^i  Theil  auf.     Man  erhält  in  dieser  Weise  sogleich  das 

Tetracetylhelicin  C«H'{S).CWO)* 

C'H^iCHO 

welches  aus  Weingeist  in  glänzenden  Prismen  krystallisirt.  Ein  kleiner 
Theil  des  Helicins  wird  nicht  umgewandelt  und  bleibt  beim  Ausziehen 
mit  Aether  ungelöst  zurück.  Secu&däre  Producte  treten  nicht  auf. 
Das  Tetracetylhelicin  bildet  beiiB  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  Es- 
sigäther. Beim  Kochen  mit  Wasser  und  Magnesia  wird  sämmtliches 
Acetyl  leicht  als  Magneaiumacetat  erhalten,  eine  Reacüon,  welche  zur 
directen  quantitativen  Analyse  diente. 

Wasserstoffaddition  habe  ich  bei  den  beiden  letzteren  Verbindungen 
noch  nicht  versucht;  sie  wird  sehr  wahrscheinlich  auch  bei  diesen  ge- 
lingen. Von  den  vielen,  dem  Popuiin  analogen  Körpern,  welche  diese 
Reaction  voraussehen  lässt,  werde  ich  später  einige  genauer  beschreiben. 

Bezüglich  der  Gruppe  (GHO)  des  Salicylantheils  der  Helicinderi- 
vate  habe  ich  bereits  dargethan,  dass  sie  noch  der  Einwirkung  orga- 
nischer Monamine  (Anilin,  Toluidin,  Amylamin)  zugänglich  ist.  Sollte 
sich  dasselbe  auch  noch  für  die  aldehydische  Gruppe  des  Glycose- 
antheils  herausstellen,  so  würden  diese  Versuche  zur  künstlichen  Bil- 
dung von  Verbindungen  führen,  wie  sie  in  dieser  Coinplicition  bisher 
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Hiebt  erhalten  wurden.    Ich  behalte  mir  vor  später  Weiteres  in  dieser 
Hinsicht  mitKutheilen. 

Ich  ftige  hier  noch  bei,  dass  Helicin  sich  direct  mit  Essigsäure- 
Anhydrid  yerbiodet.  Beim  Sieden  mit  Bittermandelöl  entsteht  eine 
krystaUittische  Verbindung,  welche  ich  noch  nicht  analysirt  habe. 


Die  Ueberfilhrung  des  Helicins  in  Salicin,  welche  Lisenko  (diese 
Zeitschr.  1864,  577)  unter  Anwendung  von  Natriumamalgam  ausge- 
führt hat,  ist  mir  auch  mittelst  Zink  und  Schwefelsäure  gelungen. 

Florenz,  im  November  1868. 
Istituto  superiore. 


Ueber  das  Rhodium. 

Von  R.  BuDsen. 

(Ann.  €h.  Pharm.  t46,  265.) 

L  Darstellung  des  reinen  Metalls.  Bei  der  fabrikmässigen  Ver- 
arbeitnng  der  Platinerze  werden  die  das  Platin  begleitenden  Metalle 
vonngsweise  in  folgenden  drei  Producten  abgeschieden:  1.  d^ni  Erz- 
rflckständen ,  welche  in  Königswasser  unlöslich  und  reich  an  Osmium 
und  Iridium,  daher  auf  diese  zu  verarbeiten  sind;  2.^ in  dem  durch 
Schlemmen  dieser  Erzrückstände  erhaltenen  Osmiridium,  das  am  vor- 
theilhaflesten  zur  Rutheniumbereitung  dient;  3.  in  den  Mutterlangen- 
rfickständen,  die  ans  der  von  Platin  befreiten  Königswasserlösung  durch 
Rednction  mit  Eisen  abgeschieden  werden  und  reich  an  Palladium  und 
Rhodiom  sind. 

Verf.  bat  Material  der  letzteren  Art,  stammend  aus  der  Peters- 
burger Mfinze,  verarbeitet;  zu  den  einzelnen  Darstellungen  wurde  jedes-^ 
mal  ein  Kilogramm  verwendet.  Diese  Petersburger  Rtickstände  ent-* 
halten  alle  Platinmetalle  ausser  Osmium,  sind  verhältnissmässig  reich 
an  Rhodium.  Das  bisher  angewandte,  von  Wollaston  angegebene 
Verfahren  zur  Trennung  des  Rhodiums  vom  Iridium  beruht  auf  der 
Löslichkeit  des  Kalium-  oder  Ammoniumdoppelsalzes  des  Rhodium- 
sesquichlorids  in  Chlorammonium.  Verf.  hat  gefunden,  dass  das  Ka- 
lium-Iridiumbichlorid  von  einer  mit  Rhodiumsalz  gesättigten  Salmiak- 
oder Ghlorkalinmlösung  in  erheblicher  Menge  aufgenommen  wird,  und 
folgert  daraus,  dass  das  bisher  fOr  das  reinste  Rhodium  gehaltene 
Metall,  welchem  Berzelius  und  Claus  das  Atomgewicht  52  zu- 
schrieben, wohl  noch  Iridium  enthalten  musste;  Verf.  hat  daher  die 
Untersuchung  des  Rhodiums  wieder  aufgenommen. 

1.  Abscheiännff  des  Platins  oder  Palladiums.  Bei  den  firag- 
fichen  RUdcständen  können  Platin  und  Palladium  nicht  durch  Königs- 


4  R.  Bansen, 

"Wasser  von  dem  in  letzterem  tinlöslicben  Rhodium,  Iridium  und  Ru- 
tlienium  getrennt  werden,  weil  letztere  tiieJlweise  in  fein  vertheiltem 
Zustande  oder  als  Sesquioxydbydrate  vorhanden,  daher  in  Königs- 
wasser löslich  sind;  auch  lässt  sich  der  beim  Behandeln  mit  Königs- 
wasser bleibende  Rückstand  sehr  schwer  filtriren.  Wird  dagegen  das 
ursprQnglicbe  Material  mit  ^jz  bis  1/2  seines  Gewichtes  Salmiak  gemengt, 
dann  in  einem  hessischen  Tiegel  bis  zur  völligen  Verflüchtigung  des 
Salmiaks  so  lange  geglüht,  bis  sich  nur  noch  Dämpfe  von  Chloreisen 
zeigen,  so  werden  die  nicht  zur  Platingruppe  gehörigen  Metalle  theil- 
weise  in  Chlorüre  verwandelt,  Iridium,  Rhodium  und  Ruthenium  unlös- 
lich gemacht,  und  die  im  Rohmaterial  enthaltene  schleimige  Kieselsäure 
in  leicht  liltrirbare  pulverförmige  übergeführt  Wird  die  geglühte  Masse 
mit  ihrem  2 — 3  fachen  Gewicht  roher  käuflicher  Salpetersäure  bis  zur 
Syrupsconsisteuz  in  einer  grossen  Porcellanschale  eingedampft,  so  lie- 
fern die  aus  dem  Salmiak  erzeugten  Chlorverbindungen  vollkommen 
soviel  Salzsäure,  als  zur  Lösung  des  Platins  zu  Bichlorid  ausreicht, 
und  das  noch  vorhandene  metallische  Kupfer  und  Eisen  wirken  auf 
das  gelöste  Palladium  gerade  noch  so  weit  reducirend  ein,  dass  es 
nicht  als  Bichlorid,  sondern  als  durch  Chlorkalium  nicht  fällbares  Mo- 
nochlorid  in  der  Lösung  bleibt.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
und  Filtriren  wird  deshalb  durch  Sättigen  mit  Chlorkalium  der  grösste 
Theil  des  Platins  sogleich  als  schon  sehr  reines  hellgelbes  Chlorpiatin- 
kalium  gefällt,  welches  zuerst  mit  Chlorkaliumlösung,  dann  mit  Spi- 
ritus zu  waschen  ist;  letzterer  wird  nicht  mit  der  Lösung  vereinigt. 
Die  Platinfällung  wog  62  Grm.  Die  vom  Niederschlag  befreite  Flüs- 
sigkeit wird  iii  eine  grosse  versckliessbare  Flasche  gebracht,  die  sie 
nur  zur  Hälfte  anfüllen  darf;  wird  dann  Chlor  eingeleitet,  bis  bei  hef- 
tigem Schütteln  keine  Abrorption  desselben  mehr  bemerbar  ist,  so 
scheidet  sich  alles  Palladium  als  zinnoberrothes  Kaliumpalladiambi- 
chlorid  ab,  verunreinigt  mit  etwas  Platin,  Rhodium  und  Iridium;  das- 
selbe wog  157  Grm.  Die  Flüssigkeit,  ans  der  die  genannten  Fäl- 
lungen gewonnen  waren,  wurden  mit  Saksäure  bis  beinahe  zur  Trockne 
eingedampft,  dann  soviel  Wasser  zugesetzt,  dass  beim  Zerreiben  mit 
Binem  Pistill  das  Chlorkalium  und  die  übrigen  löslichen  Salze  eben 
gelöst  wurden;  es  blieb  ein  schmutzig  chamoisgelber  Niederschlag,  der 
filtrirt,  mit  Natronlauge  und  einigen  Tropfen  Alkohol  kurze  Zeit  gekocht, 
mit  Salzsäure  bis  zur  Wiederauflösung  des  entstandenen  Niederschlages 
versetzt,  nach  dem  Sättigen  der  flltrirten  Lösung  mit  Chlorkaliam  noch 
13,5  Grm.  chemisch  reines  Kaliumplatinchlorid  gab.  Die  Mutterlange 
davon  enthält  nur  noch  Kupfer,  keine  Piatinmetalle  m^r. 

Der  zinnoberrothe  Palladiumniederschlag  wurde  in  kochendem  Was- 
ser gelöst,  wobei  schon  ein  Theil  des  Palladiumbichlorids  unter  Ghlorent- 
wicklung  zu  Chlorür  wird.  .  Nach  dem  Eindampfen  mit  60  Grm.  Oxal- 
säure und  Wiederauflösen  in  Chlorkaliumlösung  blieben  42  Grm.  eigelbcs 
fast  völlig  reines  Kaliumplatinbichlorid  zurück,  die  wie  früher  gewaschen 
wurden.  Das  braune  Filtrat  setzte,  nachdem  es  im  Wasserbad  etwas 
eingedampft  war,  beim  Erkalten  19  Grm.  lauchgrüne  grosse  und  sehr 
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schön  ausgebildete  durchsichtige  Krystalle  von  Ealiumpalladiumchlorttr 
ab,  gemengt  mit  etwas  Cblorkalium,  aber  völlig  frei  von  andern  Pla- 
tanmetallen*  Die  Mutterlauge  mit  Natronlauge  vorsichtig  neutralisirt 
gab  einen  geringen  Niederschlag  von  Eisenoxyd  und  Kupferoxycl,  der 
entfernt  wurde.  Zusatz  von  Jodkalinm  scheidet  dann  alles  Palladium 
als  Jodür  ab.  Da  Jodpalladium  in  Jodkalium  löslich  ist,  so  ist  ein 
Ueberscfauss  sorgfältig  zu  vermeiden ;  dies  ist  leicht  zu  erreichen,  wenn 
man  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  capillaren  Glasfaden  vom  äussersten 
Rande  der  Flüssigkeit^)  ein  Tröpfchen  zur  Prüfung  aufsaugt:  so  lange 
die  Fällung  unvollendet  ist,  erscheinen  die  Tröpfchen  auf  weisser  Un- 
terlage braun ;  ist  sie  gerade  vollendet,  so  sind  sie  farblos,  beim  klein- 
sten Ueberschnss  von  Jodkalium  ist  die  Flüssigkeit  wieder  weinroth. 
Das  Jodpalladium  wog  77  Grm.  Eine  Probe  hinterliess  beim  Glühen 
reines  Palladium,  leicht  löslich  in  Salpetersäure.  Will  man  das  zur 
Fällung  verbrauchte  Jod  als  reine  Jodwasserstoffsäure  wieder  gewinnen, 
so  bringt  man  das  Jodpalladium  in  eine  tubulirte  Retorte,  deren  Hals 
senkrecht  nach  unten  ausgezogen  ist  und  in  einer  Flasche  dicht  über 
einer  Wasserschieht  mündet,  leitet  durch  ein  mit  Asbest  umwickeltes, 
n  den  Tubulus  fest  eingestecktes  und  mit  Gyps  eingekittetes  Zulei- 
tongsrohr  ans  einem  Döbereiner'schen  Entwicklungsapparat  einen  lang- 
samen Wasserstoffstrom  über  die  im  Retortenbauch  befindliche  Jod- 
verbindung, und  erhitzt  dabei  die  in  einem  Magnesiabade  (siehe  unten) 
befindliche  Retorte  mit  einer  Dreibrcnnerlampe  so  stark,  dass  in  die 
Vorlage  fast  nur  Jodwasserstoff  und  nur  sehr  wenig  überschüssiger 
Wasserstoff  eintritt  Das  so  rcducirte  Metall  hält  wenig  Palladium- 
BubjodOr  hartnäckig  zurück,  muss  daher  noch  einmal  kurze  Zeit  in 
einem  Wasserstoffstrom  stark  erhitzt  werden. 

Die  Mutterlauge  des  so  auf  Platin  und  Palladium  verarbeiteten 
zinnoberrothen  Niederschlags  wird  mit  wenig  Jodkalium  zur  Trockne 
verdiunpft;  dabei  scheidet  sich  etwa  vorhandenes  Jodrhodium  und  Jod- 
iridium aus,  die  man  in  Königswasser  löst  und  mit  der  Lösung  der 
Haoptmenge  des  Rhodiums  und  Iridiums  vereinigt,  deren  Gewinnung 
im  Folgenden  beschrieben  wird. 

2.  n-ennung  des  Rutheniums  und  Abscheidung  des  Iridiums 
und  Rhodiums,  Der  Rückstand,  welcher  von  einem  Kilogramm  des 
Rohmaterials  nach  Behandlung  mit  Salpetersäure  zurückblieb,  wog 
0,4  Kilogrm.  Hess  extrahirt  daraus  die  Platinmetalle  durch  Schmel- 
xen  mit  Zink,  was  aber  nur  sehr  unvollkommen  und  mit  erheblichen 
Verlosteo  gelingt.  Verf.  wendet  ein  Verfahren  an,  welches  sich  auf 
das  Verhalten  des  Zinks  zum  Chlorzink  gründet.  Schmilzt  man  näm- 
lich ein  Stückchen  Zink  im  Porcellantiegel,  so  überzieht  es  sich  mit 
einer  Oxydhaut,  welche  selbst  beim  untertauchen  die  Benetzung  eines 
zugesetzten  Platinmetalls  durch  das  geschmolzene  Zink  verbindert. 
Streut  man  aber  einige  Körner  Salmiak  auf  das  Zink,  so  bildet  sich 


1)  Dieser  Kunstgriff  gestattet,  fast  jeden  Bestandtheil  einer  Flüssigkeit, 
der  einen  nnJöslichen  Niederschlag  giebt,  rasch  volumetrisch  zu  bestimmen. 
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Ammoniak,  Wasserstoff  und  Chlorzmk,  welches  letztere  die  Oxydschicht 
augenblicklich  sa  basischem  Chlorid  auflöst;  ist  das  Chlorzink  mit 
Zinkoxyd  gesättigt,  so  erscheint  die  Oxydschicht  wieder,  verschwindet 
aber  dareh  neues  Aufstreuen  von  Salmiak  sofort  wieder.  Das  Zink 
gleicht  dabei  an  Glanz  und  Beweglichkeit  ganz  dem  reinen  Quecksilber 
und  theilt  mit  diesem  die  Eigenschaft,  dass  kleine  Tropfen  sich  bei 
der  leisesten  Berührung  sogleich  vereinigen,  sowie  dass  es  viele  andere 
Metalle  augenblicklich  benetzt,  und  wenn  dieselben  Zinkle^rungen  bil- 
den, rasch  auflöst.  Bei  dem  Aufstreuen  des  Salmiaks  tritt  in  Folge 
des  vom  Zink  abgeschiedenen  Ammoniaks  und  Wasserstoffs  ein  ruhiges 
Aufwallen  des  Chlorzinks  ein;  viele  Oxyde  und  Chloride,  namentlich 
die  der  Platinmetalle  werden  in  dem  diese  reducirenden  Gase  enthal- 
tenden Chlorzink  rasch  reducirt  und  vom  Zink  aufgelöst,  können  daher 
leicht  von  allen  Substanzen,  die  vom  Zink  weder  reducirt  noch  gelöst 
werden,  getrennt  werden.  Osmiridium  wird  z.  B.  schon  bei  einer  Tem- 
peratur, die  wenig  über  dem  Schmelzpunct  des  Zinks  liegt,  nach  einigen 
Minuten  von  dem  Zinkregulus  vollständig  aufgenommen,  besonders  wenn 
man  denselben  durch  geeignete  Bewegung  in  Rotation  versetzt;  die 
Gebirgsart  bleibt  im  Chlorzink.  Hebt  man  den  eben  erstarrten  Regu- 
lus  aus  dem  noch  heissflüssigai  Chlorzink  heraus,  und  spült  ihn  sammt 
dem  Tiegelinhalt  in  eine  Porcellanschale  mit  soviel  Essigsäure  ab,  dass 
alles  basische  Chlorzink  gelöst  wird,  so  kann  die  Gebirgsart  filtrirt 
und  quantitativ  bestimmt  werden.  Der  Tiegel  leidet  dabei  nicht,  wäh- 
rend er  meist  springt,  wenn  man  den  Regulus  darin  erkalten  lässt. 
Abgespritzte  Metalltröpfchen  finden  sich  nicht  in  der  Schmelze.  Man 
wendet  auf  1  Thl.  der  zu  erwartenden  Platinmetalle  20  bis  30  TU. 
Zink  an,  damit  die  gebildete  Legirung  nicht  zu  strengflüssig  wird, 
und  die  Temperatur  möglichst  niedrig  und  unter  dem  Kochpunct  des 
Chlorzinks  bleiben  kann.  —  Zur  Extraction  der  zuvor  mit  Salpeter- 
säure behandelten  Platinrückstände  glüht  man  den  0,4  Kilogrm.  wie- 
genden Rückstand  schwach  mit  etwas  Salmiak,  trägt  ihn  dann  in 
3—3,5  Kilogrm.  käufliche  ZinkabfäUe,  die  unter  einer  Chlorzinkschicht 
in  einem  2  Liter  fassenden  hessischen  Tiegel  unter  zeitweisem  Zusatz 
von  Salmiak  geschmolzen  sind,  und  erhält  die  Temperatur  2  bis  3 
Stunden  lang  wenig  über  dem  Schmelzpunct  der  sich  bildenden  Le- 
girung, indem  man  stets  etwas  trocknen  Salmiak  zufügt,  sobald  die 
Schmelze  zähflüssig  wird.  Der  Inhalt  des  erkalteten  Tiegels  besteht 
ans  3  Schichten:  die  oberste,  leicht  durch  einen  Hammerschlag  zu 
entfernende,  enthält  keine  Platinmetalle;  die  zweite,  sehr  unbedeutende, 
enthält  in  der  Chlorzinkschlacke  einige  poröse  Brocken  einer  schwer 
schmelzbaren  Legirung  von  Zink  mit  Platinmetallen ;  die  unterste  ist 
der  sehr  schön  krystaliisirte  Regulus.  Die  zweite  Schicht  wird  gröb- 
lich pulverisirt,  mit  Wasser  aufgeweicht,  dann  die  metallischen  Brocken 
abgeschlämmt.  Sie  werden  mit  dem  Hauptregulus  vereinigt  und  mit  diesem 
zur  völligen  Reinigung  nochmals  unter  Salmiakzusatz  mit  0,5  Eüogrm. 
Zink  umgeschmolz(*n ,  iu  Wasser  granulirt  und  die  Granalien  in  i'oher 
rauchender  Salzsäure  gelöst,  was  unter  stürmischer  Gasentwicklung  ge- 
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sehieht  und  kaum  V2  Stunde  in  Anspruch  nimmt.  Das  Chlorzink  wird  zur 
nftchsten  Aufschliessnng  benutzt.  Die  als  schweres  Pulver  abgeschiedenen 
Platinmetalle  sind  leicht  durch  Decantation  zu  waschen,  enthalten  aber 
noch  erhebliche,  sowohl  aus  dem  Zink  als  aus  dem  Rohmaterial  stam- 
mende Mengen  von  B)ei,  Kupfer,  Eisen  und  Spuren  von  Zink.  Sal- 
petersäure oder  Königswasser  löst  die  Platinmetalle  theilweise  auf, 
▼erwandelt  sie  theilweise  in  unlösliche,  sehr  schwer  zu  filtrlrende  und 
auszuwaschende  Oxyde.  Dagegen  lösen  sich  beim  Digeriren  mit  Salz- 
säure die  Verunreinigungen  der  Platinmetalle  fast  vollständig,  nicht 
nur  Eisen  und  Zink,  sondern  auch  Blei  und  Kupfer  und  zwar  unter 
Wasserstoffentwicklung.  Diese  Erscheinung  rührt  von  den  electrischen 
Strömen  her,  die  in  der  Flüssigkeit  von  den  electropositiven  Metallen 
zu  den  negativen  Platinmetallen  gehen.  Man  ka^in  dies  leicht  darthun, 
wenn  man  ein  Kupferblech  in  auf  100^  erhitzte  Salzsäure  legt  und 
dann  einige  Tropfen  Iridiumlösung  zugiebt;  die  Wasserstoffentwicklnng 
und  Lösung  des  Kupfers  beginnt,  sobald  sich  Iridium  auf  demselben 
abscheidet.  Wie  sehr  die  Auflösung  vieler  Metalle  dadurch  gesteigert 
wird,  zeigen  folgende  mit  massig  concentrirter  Salzsäure  angestellte 
Versuche.  Die  zweite  Columne  giebt  das  Wasserstoffvolum,  welches 
die  Metalle  der  ersten  Columne  bei  gleicher  Oberfläche  und  bei  100<) 
in  20  Minuten  für  sich  entwickeln;  die  dritte  Columne,  die  Wasser« 
stoffmengen,  welche  sie  ceteris  paribus  nach  Zusatz  von  Chloriridium- 
kalinm  entwickeln. 

I 

Palladium 

Kupfer 

Blei 

Nickel 

Zinn 

Cadmium 

Das  aus  dem  Zinkregulus  abgeschiedene,  abwechselnd  mit  Salz- 
säure und  Wasser  digerirte  Metallgemenge  besteht  wesentlich  aus  Rho« 
dium  und  Iridium,  daneben  enthält  es  mehr  oder  weniger  von  den 
ursprünglich  vorhandenen  Platinmetallen  und  Spuren  von  Blei,  Kupfer, 
Eisen  und  Zink.  Es  bildet  ein  feines  staubiges  schwarzes  Pulver  und 
wog  mit  Einschluss  der  aus  der  Tiegelmasse  stammenden  Sandkörner 
65  Grm.  (ein  Kilogrm.  Rückstände  von  anderen  Stellen  der  Peters- 
burger Vorräthe  gaben  über  120  Grm.).  Das  Pulver  explodirt  schwach 
mit  Feuererscheinung  bei  massigem  Erhitzen.  Das  geglühte  erkaltete 
Pulver  mit  noch  nicht  explodirtem  kaltem  in  Berührung  gebracht, 
bewirkt  augenblicklich  Verpuffung  des  letzteren.  Geht  die  Explosion 
durch  Erhitzen  in  einer  zugeschmolzenen  luftleeren  oder  mit  Kohlen- 
säure gefüllten  Glasröhre  vor  sich,  so  entwickelt  sich  weder  Wasser- 
stoff, noch  Chlor,  noch  Stickstoff,  noch  Sauerstoff,  noch  Wasserdampf. 
Da  keine  andere  Gase  vorhanden  sein  können,  so  scl^reibt  Verf.  die 
Explodirbarkeit  einem  allotropen  Zustand  zu,  in  dem  einzelne  oder  alle 
aus  dem  Zink  abgeschiedenen  Metalle  sich  befinden.    - 


II 
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Das  Metalipnlver  wird  mit  der  3  —  4  fachen  Menge  fein  pulveriairten, 
wasserfreien  Chlorbaryums  innig  gemengt  und  in  einem  Clilorstrom  anf 
eine  Temperatur  erhitzt,  die  noch  kein  Entweichen  des  Gases  gestattet. 
Zum  Erhitzendienen  kupferne  Blechkapseln  (Fig.  1),  die  mit  dem  Schieber 
(Fig.  2)  geschlossen  werden  (und  dann  wie  Fig.  3  nussehen).  In  die  Blech- 
kapseln, deren  man  5  bis  6  gleichzeitig  hintereinander  anwendet,  wer- 
den  gewöhnliche  Kochkölbchen  von  160  bis  250  Cc.  Inhalt,    welche 


Fig.Z 


fh.5 


mit  der  Ghlorbaryummischung  zur  Hälfte  gefüllt  sind,  eingelegt  und 
zwar  so,  dass  der  Kolbenhals  wagerecht  aus  der  Oeffhung  a  hervor- 
ragt, dann  die  Kolben  ringsum  mit  Magnesia  umgeben.  Die  Kolben 
sind  mit  doppelt  durchbohrten  Kautschuckstöpseln  geschlossen;  das 
durch  die  eine  Durchbohrung  gehende  Glasrohr,  welches  das  Chlor 
zufahrt,  mündet  am  Boden  des  Kolbens,  das  Austrittsrohr,  durch  wel- 
ches das  Gas  in  den  nächsten  Kolben  gelangt,  mündet  dicht  unter 
dem  Stöpsel.  Die  Glasröhren  sind  ausserhalb  des  Stöpsels  mit  Ku- 
geln zur  Aufnahme  von  Feuchtigkeit  versehen.  Man  leitet  durch  sämmt- 
liche  Kolben  einen  lebhaften,  aber  nicht  stürmischen  gut  getrockneten 
Chlorstrom,  erhitzt,  sobald  alle  atmosphärische  Luft  verdrängt  ist, 
jede  JKupferkapsel  durch  einen  Dreibrenner  und  unterhält  die  Chlor- 
entwicklung etwa  3  Stunden  lang,  was  durch  ein  kleines,  gleich  an- 
fangs in  geeigneter  Dimension  entzündetes  Flämmchen  fast  ohne  wei- 
tere Beaufsichtigung  geschehen  kann.  Das  Chlor  tritt  zuletzt  in  eine 
mit  Holzkohle  und  festem  Kalkhydrat  gefüllte  Condensatorüasche,  wird 
aber  anfangs  sehr  vollständig  absorbirt.  Die  Aufschliessnng  kann  als 
beendet  betrachtet  werden,  wenn  eine  successiv  im  Hals  der  auf  ein- 
ander folgenden  Kolben  auftretende  Sublimation  von  Eisenchlorid  in 
allen  Kolben  ungefähr  gleiche  Stärke  und  Beschaffenheit  zeigt.  Nach 
dem  Auseinandernehmen  des  Apparats  wischt  man  diese  Sublimation 
mit  Fliesspapier  weg.  Die  aufgeschlossene  Masse  ist  dnnkelrothbrann, 
nur  wenig  zusammengesintert,  löst  sich  in  wenig  Wasser  unter  leb- 
hafter Erhitzung.  In  6  Kölbchen,  die  6 — 8  mal  benutzt  werden  können, 
lassen  sich  100  bis  120  Grm.  der  Platinmetalle  auf  einmal  aufschliessen. 
Der  unaufgeschlossene  Rückstand  wog  13,7  Grm.,  nach  Keduction  mit 
Wasserstoff  11,4  Grm.  Mit  Zink  wurden  daraus  4,5  Grm.  Piatin- 
metalle,  die  in  Salpetersäure  unlöslich  waren  und  alles  im  Rohmaterial 
vorhandene  Ruthenium  enthielten,  extrahirt.  Demnach  waren  von  den 
65  Grm.  Platinmetallen  in  3  Stunden  61,5  Grm.  aufgeschlossen  durch 
einen  Chlorstr9m,  bei  dessen  Erzeugung  sich  nur  415  Grm.  85proc. 
Pyrolusit  in  Salzsäure  gelöst  hatten. 

Die  filtrirte  Lösung  der  aufgeschlossenen  Masse  enthäH  ausser 


über  das  Rhodium.  9 

Rhodiam  und  Iridium  hauptsächlich  noch  Kupfer,  Blei,  Eisen,  Zink 
und  kleine  Mengen  der  übrigen  Platiumetalle.  Man  fällt  aus  der  kochen- 
den Flässigkeit  allen  Baryt  genau  durch  Schwefelsäure  aus,  scheidet 
sodann  aus  der  Lösung  die  Platinmetalle  durch  Wasserstoffgas  ab. 
Man  bringt  dazu  die  etwa  1  Liter  betragende  Fltlssigkeit  in  einen 
2  Liter  fassenden  Kolben,  kocht  eine  Zeit  lang  und  verdräugt  den 
Wasserdampf  nach  Entfernung  der  Lampe  durch  einen  raschen  Was- 
serstoffstrom der  aus  einem  Döbereiner'schen  Apparat  eintritt  und 
durch  ein  dicht  über  der  Flüssigkeitsschicht  mündendes  Ableitungsrohr 
wieder  austritt,  welches  letztere  geschlossen  wird,  sobald  die  Luft  aus 
dem  Kolben  verdrängt  ist.  Die  Temperatur  des  während  der  ganzen 
(bei  100  6rm.  Platinmetallen  5—6  Tage  dauernden)  Reduction  mit 
dem  Döbereiner'schen  Apparat  verbundenen  Kolbens  wird  coustant 
nahe  unter  100^  erhalten,  am  besten  (furch  ein  Wasserbad  mit  cou- 
gtantem  Niveau.  Zuerst  scheidet  sich  hauptsächlich  Platin  und  Pal- 
ladium ab,  dann  überwiegt  das  Rhodium,  die  letzten  Antheile  sind 
besonders  reich  an  Iridium.  Hat  die  Flüssigkeit  eine  grünlich-gelbe 
Farbe  angenommen,  so  enthält  sie  nur  noch  etwas  Iridium,  welches 
am  besten  durch  Abdampfen  des  Kolbeninhalts,  Glühen  mit  Soda  und 
Kochen  der  ausgelauchten  Schmelze  mit  Königswasser  gewonnen  und 
späteren  Aufschliessungen  mit  Clilorbaryum  zugesetzt  wird.  Die  Re- 
duction wird  noch  beschleunigt,  wenn  man  die  frei  werdende  Salzsäure 
von  Zeit  zu  Zeit  durch  Eindampfen  der  Flüssigkeit  entfernt;  zur  Ver- 
meidung von  Explosionen  ist  der  Wasserstoff  vor  Zutritt  der  Luft 
durch  Wasserdampf  oder  Kohlensäure  zu  entfernen.  Aus  den  in  glän- 
zenden Füttern,  Blechen  und  Dendriten  abgeschiedenen  Platinmetallen 
zieht  Königswasser  Platin  nnd  Palladium  nebst  etwas  Rhodium  und 
Iridinm  aus;  die  beiden  ersteren  werden  nach  der  oben  beschriebenen 
Methode  getrennt,  die  letzteren  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Jod- 
kalinm  aus  der  Mutterlauge  gefällt,  und  die  Lösung  ihrer  Jodverbin- 
dong  in  Königswasser  mit  den  später  zu  erhaltenden  Lösungen  ver- 
einigt. —  Die  durch  Königswasser  nicht  gelösten,  theilweise  oxydirten 
Platinmetalle  werden  nahe  unter  der  Glühhitze  durch  Wasserstoff  redu- 
cirt  nnd  durch  Aufschliessen  mit  Chlorbaryum  im  Chlorstrom  wieder 
in  Chlorverbindungen  verwandelt;  aus  deren  Lösung  werden  die  letz- 
ten Spuren  von  Platin  und  Palladium  durch  Kochen  mit  Natron  und 
Fällen  mit  Chlorkalium  und  Jodkalium  entfernt.  Im  Filtrat  bleibt  nur 
noch  Iridium  und  Rhodium  zu  trennen.  Die  braunrothe  Flüssigkeit 
wird  mit  Salzsäure  eingedampft,  filtrirt,  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  saurem  schwefligsaurem  Natron  mehrerr  Tage  kalt  stehen  gelassen. 
Dabei  scheidet  sich  sehr  langsam  das  Rhodium  als  citrongelbes,  später 
heller  werdendes  schwefligsaures  Natrondoppelsalz  ab,  während  die 
LöBung  gelb  und  schliesslich  fast  farblos  wird.  Der  gut  gewaschene 
Niederschlag  enthält  fast  reines  Rhodium.  Beim  Erwärmen  des  FiU 
trats  im  Wasserbad  scheidet  sich  wieder  ein  gelblich  weisser  Nieder- 
schlag ab,  hanptsächhch  aus  dem  nämlichen  Rhodiumsalz  bestehend 
aber  gemengt  mit  mehr  oder  weniger  des  entsprechenden  Iridiumsalzes. 
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Beim  Eindampfen  des  Filtrats  von  diesem  Niederschlag  auf  ein  kleines 
Volum  im  Wasserbad  scheidet  sich  noch  ein  sehr  langsam  sich  ab- 
setzender flockiger  weisslich-gelber  Niederschlag  ab,  der  fast  nnr  Iri- 
dium nebst  geringen  Sparen  von  Rhodium  enthält ;  daneben  aber  bilden 
sich  schwere,  zu  Boden  fallende  Krystallschuppen,  die  sich  leicht  durch 
Abschlämmen  und  Decantiren  sondern  lassen.     Sie  wogen   16  Grm., 
zeigen  im  Allgemeinen  die  Reactionen  der  Iridiumverbindungen,  dabei 
aber   einige  ganz   besondere  Eigenthttmlichkeiten;  Verf.    wird   unter- 
suchen, ob  ein  neues  Metall  darin  enthalten  ist.    Die  durch  schweflig* 
saures   Natron    in   der  Kälte   und  Wärme  erhaltenen  Niederschläge 
wogen  mit  Auschluss  jener  16  Qrm.  99,5  6rm.;  die  Mutterlaugen  ent* 
hielten  nur  mehr  Spuren  von  Platinmetallen.    Zur  Scheiduqg  des  Iri- 
diums vom  Rhodium  trägt  man  die  gelben  Niederschläge  in  kleinen 
Portionen  in  concentrirte,  in  einem  Platintiegel  erhitzte  Schwefelsäure 
ein,  bis  die  schweflige  Säure  entwichen  ist,  erhitzt  den  Tiegel  im  Sand- 
bad bis  zur  Verflüchtigung  aller  freien  Schwefelsäure  und  zur  Bildung 
von  saurem  schwefelsaurem  Natron  und  kocht  mit  Wasser  aus.  Schwe- 
felsaures Iridium  löst  sich  mit  tief  chromgrüner  Farbe,  während  ein 
Doppelsalz  von  schwefelsauren  Rhodium  und  schwefelsaurem  Natrium 
als  fleischrothes  schweres  Pulver  zurückbleibt,  welches  mit  Wasser 
und  Königswasser  auszukochen  und  durch  Decantation  zu  waschen  ist. 
Dieses  Doppelsalz  wog  33,2  Grm.;  es  ist  in  Salzsäure,  Salpetersäure 
und  Königswasser  unlöslich,  kann  bis  über  250^  ohne  Veränderung 
erhitzt  werden  und  zerfällt  beim  Glühen  in  metallisches  Rhodium  und 
Natriumsulfat.  —  Die  ersten  durch  schwefligsaures  Natron  in  der  Kälte 
erhaltenen  Niederschläge   geben  bei  dieser  Behandlung  das  Rhodium 
sogleich  sehr  rein;  die  späteren  liefern  ein  noch  Iridium  enthaltendes 
Rhodium.    Man  sammelt  daher  die  letzteren,  durch  ihre  etwas  bräun- 
liche Farbe  erkennbaren,  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure  erhaltenen 
Producte  für  sich,   scheidet  daraus  das  Rhodium  durch  Glühen  ab, 
schliesst  es  wieder  mit  Chlorbaryum  im  Ohlorstrom  auf  und  reinigt 
es  nochmals  auf  die  angegebene  Weise.  —  Die  grüne  Iridiumlösung 
wird  zuerst  in  einer  Platinschale  über  freiem  Feuer,  dann  im  Porcel- 
lantiegel  in  einem  kleinen  Sandbad  von  überschflssiger  Schwefelsäure 
befreit,  und  endlich  der  Porellantiegel  in  einem  hessischen  Tiegel  star- 
kem Kohlenfeuer  ausgesetzt,  wodurch  sich  neben  neutralem  Natrium- 
sulfat Iridinmsesquioxyd  bildet,  welches  beim  Auskochen  der  Schmelze 
als  schwarzes  Pulver  zurückbleibt;  es  wog  9,1  Grm.    Sämmtliche  bei 
diesem  Verfahren  abfallende  Rückstände  und  Mutterlaugen  enthalten 
nur  unerhebliche  Spuren  von  Platinmetallen.  —  lieber  das  Rhodium 
und  seine  Verbindungen  wird  Verf.  später  berichten. 
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Ueber  Butjrryl-Salioylwasseratoff  und  Butyryl* 

Cnmarsäare. 

Von  W.  H.  Perkin. 

(Cbem.  Soc.  J.  6,  472,  Nov.  1868.) 

1.  Butyryl'SaJicylfvasserstoff.  Eine  Lösung  von  Bnttersänre- 
Anhydrid  in  wasserfreiem  Aether  wurde  2 — 3  Tage  mit  der  äquiva- 
lenten Menge  von  Natrium-Salicylwasserstoff  in  Berührung  gelassen, 
dann  von  buttersaurero  Natrium  abfiltrirt,  mit  einer  kleinen  Menge 
einer  verdünnten  Sodalösung  geschüttelt,  Über  wasserfreiem  kohlen- 
saurem Natron  getrocknet  und  darauf  destillirt.  Nachdem  der  Aether 
übergegangen  war,  stieg  die  Temperatur,  aber  es  konnte  kein  con- 
stanter  Siedepunct  beobachtet  werden.  Die  grösste  Menge  ging  bei 
260  -270^  über  und  wurde  gesondert  aufgefangen.  Die  Analyse  ergab 
für  dieses  Product  die  Formel  C11H12O3  —  HC7H4{C4H7  0)02.  Der 
Bntyryl-Salicylwasserstoff  ist  ein  nach  Buttersäure  und  Salicylwasser- 
Stoff  riechende ,  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  lösliches 
Oei.  Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  scheint  es  sich  in  Butter- 
sfture  und  Salicylwasserstoff  zu  zersetzen,  von  denen  sich  letzterer  mit 
dem  sauren  schwefiigsauren  Alkali  verbindet.  Concentrirte  Kalilauge 
zersetzt  ihn  angenbltcklich  unter  bedeutender  Temperaturerhöhung  in 
bnttersaures  Kali  um  ttnd  Kalium-Salicylwasserstoff. 

Wird  ein  Gemisch  von  fiutyryl-Salicylwasserstoff  und  Essigsäure- 
Anhydrid  einige  Stunden  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  140 — 150^ 
erhitzt,  so  färbt  es  sich  schwach  braun  und  lässt  man  das  entstandene 
Product  1 — 2  Tage  mit  Wasser  in  Berührung,  so  scheiden  sich  Kry- 
stalle  ab,  welche  der  Verf.  als  identisch  erkannte  mit  der  früher  von 
ihm  dargestellten  Verbindung  des  Acetyl-Salicylwasserstoffs  mit  Essig- 
säure-Anhydrid (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  42Sj.  Die  Reaction  verläuft 
deamach  nach  der  Gleichung: 

CO,H  .   .  /GO,H  A  i     \  Ani 

^«;;)o  +  ^AcP  •-  (^«^}o  +  Ic}^  )  +  BuP- 

Bei  der  Destillation  für  sich  scheint  der  Butyryl-Salicylwasser- 
stoff  kein  Cumarin  zu  liefern,  kocht  man  ihn  aber  mit  einer  Mischung 
von  ButtersAure-Anhydrid  und  buttersaurem  Natrium  eine  kurze  Zeit, 
wäscht  mit  Wasser  und  destillirt  dann,  so  erstarrt  das  letzte  Drittel 
des  Destillates  beim  Erkalten.  Durch  Auspressen  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  erhält  man  daraus  reines  Butyryl-Cumarin. 

2.  Butyryl'Cumarsäure.  Butyryl-Cumarin  löst  sich  in  siedender 
wässeriger  Kalilange.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  sich  eine 
ölige  Schicht  ab,  die  beim  Erkalten  zu  einer  harten  Masse  erstarrt, 
von  der  man  die  alkalische  Flüssigkeit  leicht  abgiessen  kann.  Dieser 
Körper  ist  augenscheinlich  eine  Verbindung  von  1  Mol.  des  Cumarins 
mit  1  Mol.  Ksdihydrat.     Eiiiitzt  man  ihn  in  einer  Schale,  so  schmilzt 
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er,  siedet  auf,  wird  dann  mehr  breiartig  und  schaumig  und  verwan- 
delt sich  in  eine  weiche  Masse,  welche  sich  in  Wasser  vollständig  löst. 
Salzsäure  scheidet  aus  dieser  Lösung  eine  weisse  Krystallmasse  ab, 
die  durch  Auflösen  in  Ammoniak  von  etwas  unzersetztem  Cumarin 
befreit  und  darauf  wieder  durch  Säure  gefällt  wurde.  Das  so  erhal- 
tene Product  enthielt  doch  noch  Spuren  von  Butyrylcumarin,  von  denen 
es  aber  durch  Digestion  mit  Chloroform,  worin  der  neue  Körper  sehr 
schwer  lösUch  ist,  getrennt  werden  kann.  Die  Analyse  der  aus  ver- 
dünntem Alkohol  krystallisirten  Verbindung  ergab  die  Formel  CnHnOa. 
Die  Butyryl-Cumarsäure  krystallisirt  in  flachen,  glänzenden  Prismen, 
die  bei  ungefähr  174^'  unter  geringer  Zersetzung  schmelzen.  Sie  ist 
ausserordentlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  aber  schwierig 
in  Wasser  und  Chloroform  und  giebt  mit  £isenozydsalzen  keine  far- 
bige Heaction.  Das  Natriu?nsalz  ist  krystallinisch  und  sehr  leicht 
löslich.  Das  Siibersalz  CuHnAgOa  ist  ein  hellgelber  Niederschlag, 
der  nach  kurzer  Zeit  fast  weiss  und  krystallinisch  wird.  Es  ist  etwas 
löslich  in  Wasser  und  schwärzt  sich  bei  100^.  —  Die  Lösung  des 
Ammoniumsalzes  hinterlässt  beim  Verdunsten  die  freie  Säure. 


Ueber  die  Verbrennungsproducte  des  Schiesspulvers 

unter  versohiedenem  Druck. 

Von  N.  Fedorow. 

Ax  tillerie-Oberst. 

Die  angeregte  Frage  ist  bis  jetzt  nicht  endgültig  entschieden. 
Während  Craig  (Dingler's  polyt.  Journ.  161,  462)  vermuthet,  dass 
bei  verschiedenem  Druck  verschiedene  Resultate  erhalten  werden, 
schliesst  v.  Karolyi  (Pogg.  Ann.  118,  563)  aus  seinen  Versuchen, 
dass  die  Verbrennungsproducte  des  Pulvers  von  der  Art  der  Verbren- 
nung wenig  abhängig  ist.  Meine  Beobachtungen  widersprechen  dem 
ganz  entschieden  und  bestätigen  die  Vermuthung  Craig*s. 

Den  Pulverrückstand  bereitete  ich  mir  durch  -Abfeuern  einer  in 
eine  4  Fuss  lange  Gläsröhre  eingefügten  Pistole,  und  durch  Abfeuern 
einer  kupfernen  Q-pfüuder  Kanone,  wobei  zu  jedem  Schuss  3  Pfund 
(russ.)  Pulver  benutzt  wurde. 

ZusammenBetzung  des  Pulvers  and  der  Kohle  im  Pulver: 

KNOb    74.175  C  72,5 

C  14.835  H  2,9 

S  9,890  0  22,3 

^*^         ^»^0^0  Asche     2,3 

100,000  100,0 

Der  Rückstand  wurde  in  Wasser  gelöst,  von  C  und  S  abfiltrirt 
und  das  Filtrat  mit  Cadmiimcarhonat  mehrere  Tage  lang  geschüttelt. 
Aus  dem  Schwofelgehalt  des  CdS  wurde  der  S-Gehalt  des  K2S  be- 
rechnet, was  zu  viel  schärferen  Resultaten  führt,  als  das  von  Bunsen 
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und  Schischkoff  zu  diesem  Behuf  verweudete  Kupferoxyd. —  Das 
unterschwefligscEure  Kalium  wurde  durch  Fällen  mit  AgNOs  bestimmt, 
das  KCN8  coiorimetriseh  (nach  Bunsen),  das  Kaliumcarbonat  durch 
Fällen  mit  MnCb  und  Wagen  des  Mn304.  Der  ScUpetergehoUt  ergab 
sich  aus  der  Differenz. 

Die  im  Folgenden  mitgetheilten  Analysen  sind  das  Mittel  mehrerer 
gnt  unter  sich  flberdnstimmender  Resultate. 

Zueammensetzang  des  auf  100  Tbl.  Trockensubstanz  berecbneten 

pQlverrQckstandes : 

Blind  geladen  mit  Kanonenscbuss 

0,75  Grm.  1,5  Grm.  mit  3  Pfd.  Ladung. 

K28O1  48,25  47,61  40,83  43,28  15,00  15.15 

K2CO3  23,44  24.13  30,96  31.90  37,00  36.20 

KsSsOs  16,53  17,03  19,32  17,74          8,28  7,44 

K2S  0,97  0,54  2,49  1,67  38,10'  39.55 

KNO3  5,81  5,66  2,79  1,73          —  — 

KCN8  0,54  0,54  0,56  0,56          0.33  0,33 

S  0,381  ,.a  «lA^  Ö,22          0,09  0.09 

C  4,08f  ^'*^  '^'"^  2,90          —  1,02 

Sand.  CuO  —  —  —  —          0,S2  0,22 

(NHi)2C03  Spuren                                —  '  — 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  »ich  unzweifelhaft,  dass  bei  Ver- 
^rösserung  der  Ladung  eine  vollstäudigeie  Zersetzung  des  Pulvers 
eintritt.  Je  höher  der  Druck  bei  der  Verpuffung,  desto  weniger  unzer- 
getztes  Pulver  (KNO3  +  ^  +  3)  befindet  sich  im  Rückstand,  desto 
mehr  enthält  Letzterer  an  K28  und  K2OO3.  In  gleichem  Maasse  ver- 
ringert sich  der  Gehalt  an  K2SO4.  Bei  hohem  Druck  nimmt  auch 
die  Menge  von  Na-iSsOs  ab. 

Wie  eine  Vermehrung  des  Druckes,  so  wirkt  auch  eine  verlang- 
samte Verbrennung,  wie  man  eine  solche  durch  Zusatz  von  Fetten 
bewirken  kann.  Bei  einer  Minden  Ladung  mit  1,5  Grm.  eines  Ge- 
menges von  100  Thl.  Pulvermehl  und  0,5  Thln.  Stearinsäure  wurde 
ein  Rückstand  erhalten,  von  folgender  Zusammensetzung:  K2SO4  =» 
31,57  ;  K2S1O3  —  22,25  ;  K2CO3  =  39,09;  K2S  =  2,01 ;  KOWS  «* 
0,74;  C-«4,02;  8  =  0,32.  Die  Menge  an  K2S2O3  hat  also  zu- 
vnd  die  von  K2SO4  abgenommen. 

Bei  den  Versuchen  in  der  Kanone  lieferten  100  Thl.  wasserfreien 
Pulvers  49,61  ThL  trocknen  Rückstand.  Hieraus  lässt  sich  durch 
Rechnung  finden,  dass  1  Grm.  Pulver  in  diesem  Falle  0,039  Grm. 
Wasserdampf  und  258,7  Cc.  Gase  («  82,6  Cc.  N  -f  162,1  Oc.  CO2 
4-  14  Cc.  SO2  und  0)  liefern  wird.  Daher  geht  also  fast  aller  Koh- 
lenstoff in  OO2  über  und  es  wird  folghch  beim  Verbrennen  unter  Dimck 
die  Temperatur  eine  höhere  sein,  als  beim  Verbrennen  kleiner  Mengen 
unter  gewöhnlichen  Bedingungen. 

Meine  Versuche  gestatten  es  die  Theorie  des  Schiesspulvers  in 
anderer  Weise  zu  definiren,  als  es  nach  dem  Vorgange  Bunsen  und 
Schischkoff 's  bisher  angenommen  wurde. 

1.  Beim  V^erbrenneu  des  Pulvers  finden  mehrere  aufeinaoderfol- 
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gende  Reactionen  statt.  Zunächst  entzündet  sich  der  Schwefel,  es 
bildet  sieh  E2SO4.  Der  überschflssige  Sauerstoff  verbrennt  einen  Tbeil 
der  Kohle  zu  CO2.  Letztere  entweicht  mit  dem  N,  während  die  über- 
schüssige Kohle  das  K2SO4  zu  K2CO3,  KiS^Os  und  OO2  (oder  CO) 
redudrt.     Also: 

I.     2KNO3  +  8  +  C  =  K2SO4  +  N  +  CO2 
n.     2K2SO4  +  2C  —  K2S2O3  +  K2CO3  +-  CO2. 

Enthält  das  Puker  nicht  die  der  Normal-Zusammensetzung  2KNO3  -f- 
S  -{-  3C  entsprechende  Menge  Schwefel,  wie  z.  B.  das  russische  oder 
das  von  Schis chk off  und  B uns en  benutzte  Jagdpulver,  bildet  sich 
in  der  1.  Reaction  neben  K2SO4  auch  K2CO3.  —  Beim  Verbrennen 
im  offenen  Rohr  gehen  nur  die  beiden  angedeuteten  Reactionen  vor 
sich.  Beim  Verbrennen  unter  Druck  wirkt  aber  die  noch  freie  Kohle 
weiter  reducirend  ein: 

m.     2K2S2O8  +  3C  =  3CO2  +  2K2S  +  28, 

wobei  der  freie  Schwefel  auf  das  K2CO3  (IL)  wirken  kann.  Auch 
K282O3  verträgt  bekanntlich  keine  hohe  Temperatur.  Der  Schwefel 
wird  auf  K2CO3  wesentlich  nach  der  Gleichung  wirken: 

IV.     4K2CO3  +  48  —  K2SO4  +  3K28  -f  4CO2. 

Hierbei  wird  von  Nebenreactionen,  wie  Bildung  von  KONS,  abgesehen. 
Meine  Ansichten  lassen  sich  in  einfachster  Weise  durch  den  Ver- 
such prüfen.  Aus  der  Zusammensetzung  des  von  mir  benutzten  Pul- 
vers ergiebt  sich,  dass  nach  Gleichung  I  100  Thl.  Pulver  im  ersten 
Moment  liefern  müssen  67,9  Thl.  Rückstand,  bestehend  aus  54,4  K2SO4 
+  8,1  K2CO3  +  5,4  C  oder  in  Procenten:  80  K2SO4  +  12K2CO3 
4-  8C.  Es  wurden  aber  bei  Versuch  5  nur  15  Proc.  K2SO4  gefunden, 
demnach  waren  zersetzt  65  Thl.  K2SO4.  Nun  entspricht  aber  nach 
Gleichung  IL 

2K2SO4:  K2CO3  «=  174:69, 

also  die  65  Thl.  K2SO4  »»  25,8  Thl.  K2CO3.  Im  Ganzen  ergiebt 
sich  demnach  ein  Gehalt  an  K2CO3  ^  25,8  4-  12  »  37,8,  während 
der  directe  Versuch  -=37,0  lieferte.  —  In  gleicher  Weise  lassen  sich 
alle  anderen  Analysen  des  Pulverrückstandes  erklären. 


Zur  Cementfrage. 

Von  A.  Sehulatschenko. 

Bekanntlich  ist  die  Frage  über  das  Erhärten  des  hydraulischen 
Cements  bis  jetzt  nicht  genügend  gelOst.  Während  Fuchs  und  Pet- 
tenkofer  annehmen,  dass  durch  das  Wasser  Thon  nnd  Kalk  ein 
wasserhaltiges  Silicat  bilden  und  Pettenkofer  daher  das  Todtbrennen 
des  Cements  durch  die  Bildung  eines  Silicats  auf  trocknem  Wege  erklärt 
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nehme»  Frömy,  Winkler  u.  A.  an,  dass  durch  das  Brennen  zn- 
nftchst  eine  wirkliche  Verbindung  entsteht,  welche  dann  durch  Wasser 
in  Ihnlicher  Weise  erhärtet,  etwa  wie  gebrannter  Oyps.  Winkler 
glaubte  sogar  Formeln  für  die  gebildeten  Verbindungen  geben  zu  kön- 
nen, was  indessen  durch  Feichtinger's  Versuche  unwahrscheinlich 
gemacht  wurde. 

Da  es  zur  Zeit  unmöglich  ist  in  einem  Gemenge  von  Silicaten 
die  einzelnen  Verbindungen  zu  trennen,  so  w&hlte  ich  zur  Erläuterung 
der  Frage  den  synthetischen  Weg.  Ich  wiederholte  zunächst  den  Ver- 
such von  Fuchs,  indem  ich  100  Thl.  reine,  ans  Wasserglas  abge- 
schiedene Kieselsäure  mit  50  Thl.  Kalk  mischte  und  das  Gemenge 
unter  Wasser  brachte.  Die  Masse  erhärtete.  Eine  andere  Porticm 
desselben  Gem^iges  setste  ich  einer  hohen  Glühhitze  aus.  Auch  hier 
entstand  Cement.  Dass  sich  in  letzterem  Falle  wirklich  eine  chemische 
Verbindung  gebildet  hatte,  ergiebt  sich  schon  aus  dem  Verhalten  des 
Quarzes  gegen  Kalk.  Glflht  man  nämlich  Quarz  mit  Kalk,  so  ent- 
steht ein  Silicat,  denn  Säuren  scheiden  aus  dnn  gegltthten  Gemenge 
ffalleriariige  Kieselsäure  aus.  In  diesem  zweiten  Versuch  kann  demnach 
das  Erhärten  nur  auf  der  Bildung  eines  Hydrates  beruhen.  In  einem 
dritten  Versuche  endlich  wurde  das  Gemenge  bis  zum  Schmelzen  erhitzt. 
Die  nach  dem  Erkalten  gepulverte  Verbindung  erhärtete  unter  Wasser 
nicht  mehr. 

Aus  obigen  Versuchen  folgt,  dass  1.  das  Erhärten  nicht  nur  bei 
dem  auf  nassem  Wege,  sondern  auch  bei  dem  auf  trockenem  Wege 
gebildeten  Silicat  eintritt;  2.  die  Ansicht  Pettenkofer's,  die  Bil- 
dung eines  Silicates  auf  trockenem  Wege  verhindere  das  Erhärten, 
nicht  stichhaltig  ist  und  3.  das  Todtbrennen  der  Cemente  auf  phy- 
sikalische Grttnde  zurückgefohrt  werden  muss. 


AnaljrtiBche  Beiträge. 

Von  N.  Fedorow. 

1.  Ueber  das  Verhalten  der  schwefligen  Säure  gegen  Metalle 
der  V.  und  VI,  Gruppe,  bei  Anwesenheit  von  Zinnchlorür.  Be- 
kanntlich wirkt  schweiiige  Säure  auf  Zinnchlorür  nach  folgenden  Giei- 
diungen  ein: 

4SnCl2  +  4HC1  +  SO2  —  SSnCU  +  SnS  -f-  2H2O 

6SnCl2  +  8HC1  -^-  2SO2  =  bSnCU  +  SnSa  +  HH2O.  ^ 

Man  weiss  femer,  dass  beim  Zusetzen  von  Kupferlösnng  zu  einem 
Gemisch  von  schwefliger  Säure  und  stark  überschüssigem  Zinnchlorür 
ein  schwarzbrauner  Niederschlag  entsteht.  In  gleicher  Welse  verhält 
sieh  das  SnOh  reducirend  gegen  SO2,  bei  Anwesenheit  von  fast  allen 
Metallen  der  5.  und  6.  Gruppe,  Leitet  man  z.  B.  durch  die  salzsaure 
L^nng  von  SnOh  und  SbCb  schweflige  Säure,  so  entsteht  bei  gewöhn- 
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lieber  Temperatur  ein  gelber,  allmälig  roth  werdender  Niederschlag. 
Bei  etwa  70^  verläuft  die  Heaction  rascher,  man  erhält  aofort  einen 
donkelrotben  Niederschlag,  der  frei  von  Zinn  ist  und  aus  einem  Ge- 
menge VOD  Scbwefelantimon  und  Antimouoxyd  (chlorhaltig?)  besteht: 

9SnCl2  +  2SbCl3  +  38O2  +  12HC1  =  Sb2S3  +  QSnCU  +  6HaO. 

In  gleicher  Weise  fällt  SO2  aus  einem  Gemenge  von  SnCb  und  PtCU, 
A82O3,  Kupfer-  oder  Wismuthsalzeu  die  Sulfide  von  Pt,  As,  Cu  und 
Bi,  wobei  alles  Zinn  als  SnCU  in  Lösung  bleibt.  —  Aus  einem 
Gemenge  von  SuCh  und  OdS04  wurde  aber  gelbes  SnB2  gefällt  und 
ans  einem  Gemenge  von  Zinnchlorür  und  Bleizucker  fällt  SO2,  unter 
noch  nicht  gehörig  festgestellten  Umständen,  bald  Schwefelzinn,  bald 
einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  mit  Kali  schwärzt  und  aus  PbS 
und  PbCh  bestand. 

2.  üeber  Wert  her 's  Methode  der  Atmlyse  von  Puiverrückstän- 
den,  (Vergl.  Fresenius,  quant.  Anal.,  536).  Zur  Bestimmung  der 
in  den  Rückständen  enthaltenen  Salze  K2S,  K2CO3  und  K2S2O3  dige- 
rirt  Wert  her  die  wässerige  Lösung  mit  Oadmium-Carbonat.  Es 
bildet  sich  CdS  und  in  die  Lösung  geht  die  äquivalente  Menge  OO2 
über.  Das  Filtrat  wird  mit  AgNOa  gefällt  und  das  Gemenge  von 
AgsCOß  und  Ag2S  (vom  K2S2O8  herrührend)  wird  durch  NH3  getrennt. 
Das  Ag2C03  geht  in  Lösung  und  wird  durch  Znsatz  von  HCl  gefüllt. 
Zieht  man  die  dem  CdS  äquivalente  Menge  GO2  ab,  so  erhält  man 
durch  die  Ag-ßestimmung  den  Gehalt  an  KsCOa.  Nach  diesem  Ver- 
fahren, sowie  nach  dem  Verfahren  von  Bunsen  (Fällen  mit  MnCh) 
hat  Karolyi  eine  Analyse  des  Pulverrückstandes  gemacht  und  über- 
einstimmende Resultate  erhalten,  was  um  so  auffallender  ist,  -als  die 
Grundlage  des  Wert  herrschen  Verfahrens  eine  offenbar  irrige  ist. 
Beim  Fällen  des  Hyposulfits  mit  Silberlösung  wird  nämlich  Säure 
frei,  die  oflfenbar  eine  gewisse  Menge  Silbercarbonat  in  Lösung  hal- 
ten muss: 

K2S2O3  -l-  2AgN03  +  H2O  —  Ag2S  +  2HNO3  +  K2SO4. 

In  der  That  erhielt  ich  bei  der  Analyse  eines  Pulverrückstandes  mit 
21,3  Proc.  K2S2OS  nach  dem  Verfahren  von  Werther  20  Proc. 
K2CO3  und  nach  dem  Verfahren  von  Bunsen  39,3  Proc.  Die  Dif- 
ferenz entspricht  mehr  als  einem  Aequivaleut,  doch  geht  Ag2C0s  leicht 
in  Ag20  über,  das  in  Wasser  etwas  löslich  ist. 

3.  Ueber  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Eisen.  Von  allen 
zu  diesem  Zweck  vorgeschlagenen  Methoden  ist  die  von  Berzellus 
—  Behandeln  mit  Kupferchlorid  —  weitaus  die  einfachste.  Man  hat 
nur  sorgfältig  eine'  Erwärmung  zu  vermeiden,  da  sich  sonst  das  stö- 
rende Kupferchlorür  bildet.  Man  wendet  daher  am  liebsten  ein  Ge- 
menge von  Kupferchlorid  und  Kochsak  an,  weil  Letzteres  mit  Kupfer- 
chloiilr  ein  lösliches  Doppelsalz  bildet.  Man  braucht  sich  zu  diesem 
Zweck  nicht  erst  besonders  Kupferchlorid  darzustellen.  Es  genügt  ein 
Molecül  Kupferviti'iol  mit  2  Mol.  NaCl  zu  vermischen  und  zwar  giebt 
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man  der  Lösung  folgenden  Gehalt:  iOO  Thl.  Wasser  und  je  20  Tbl. 
Kupfervitriol  und  Kochsalz. 

4.  lieber  die  Reinigwig  des  Graphits,  Nach  Brodie  (Ann. 
Ch.  Pharm.  97,  128)  reinigt  man  den  Graphit  durch  Behandeln  mit 
cblorsaurem  Kali  und  Schwefelsäure.  Diese  Operation  gelingt,  wie 
ich  gefunden  habe,  nur  bei  blätterigem  Graphit  und  hängt  wenig  von 
den  anwesenden  Beimengungen  ab.  So  kann  man  den  Brodie'schen 
Graphit  nicht  nur  aus  dem  Sidorow'schen,  der  8,7  Proc.  Asche  hin- 
terlftsst,  während  die  Operation  mit  AI  iberischen  Graphit  (aus  Nci - 
tschinsk)  nicht  gelingt,  obgleich  Letzterer  nur  4,7  Proc.  Asche  enthält. 


Ueber  Frangulin  tind  dessen  Spaltungsproducte. 

Von  August  Faust. 

Der  Farbstoff  der  Faulbaumrinde  (von  Rhamnus  Frangula)  ist 
wiederholt  chemisch  bearbeitet  worden,  ohne  das  über  ihn  genügende 
Klarheit  verbreitet  ist  Es  beruht  dies  darauf,  dass  die  einzelneu 
Bearbeiter  den  Farbstoff  in  ungleichem  Grade  der  Reinheit  erhielten, 
ihfl  dann  als  verschiedene  Körper  betrachteten,  dabei  seine  glnkosi- 
disehe  Natur  übersahen  und  so  seine  Spaltungsproducte  nicht  in  den 
richtigen  Zusammenhang  mit  ihm  brahten.  ^-  Der  Farbstoff  ist  ein 
Glukosid,  das  Frangulin,  das  sich  durch  Säuren  in  Zucker  und  Frangu- 
linsftnre  spaltet. 

Das  Frangulin  wird  erhalten,  durch  Auskochen  der  Faulbaum- 
rinde mit  ammoniakalischem  Wasser,  Ausfällen  der  Kolatur  mit  Salzsäure 
und  Auskochen  des  gesammten  und  abgepressten  Niederschlages  mit 
Alkohol  und  Bleizucker.  Aus  der  so  gereimten  alkoholischen  Lösung 
wird  das  Frangulin  durch  Bleiessig  gefällt,  die  rothe  Blei  Verbindung 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  imd  das  Frangulin  durch  kochen- 
den Alkohol  ausgezogen.  Der  Alkohol  wird  mtastens  abdestillirt  und 
ans  dem  Rückstände  das  Frangulin  durch  Wasser  gefällt.  Durch 
Öfteres  Wiederholen  des  letztern  Veifahrens  wird  es  gereinigt.  Diese 
Methode  stammt  von  Casselmann  (Annalen  104,  77)  der  das 
Frangulin  zuerst  rein  darstellte,  allein  übersah,  dass  es  eine  Glukosid 
ist,  und  in  Folge  dessen  aus  seinen  Analysen  die  zu  niedrige  Formel 
CeUeOs  aufstellte. 

Das  Frangulin^  C20H20O10,  bildet  gelbe  Massen,  die  unter  dem 
Mikroskope  deutlich  krystallinische  Textur  erkennen  lassen.  Es  ist 
fast  unlöslich  im  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether,  weit  leichter  in  heissem  Alkohol.  Alkalien  lösen  es  mit 
schön  rother  Farbe  auf.  Ammoniak  lässt  es  anfangs  farblos,  später 
erfolgt  auch  rothe  Lösung.  Schmilzt  bei  226^.  Das  Frangulin  ist 
öne  sehwache  Säure,  doch  hat  es  mir  ebensowenig  wie  Casselmann 
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gelingen  wollen,  mit  Basen  Sake  zn  erhalten.  —  Säuren  spalten  das 
Frangnlin  in  Frangnlinsäure  und  Zucker: 

O20H20O10  +  H2O  —  C14H10O5  +  C6H12O6. 

ly-angulinsäure,  C14H10O5  -)-  ^^0,  kann  aus  der  Faulbaumrinde 
auch  direct  erhalten  werden,  wenn  man  zu  deren  Auskochung  statt 
ammoniakalisches  Wasser  ätznatronhaltiges  anwendet.  Die  Säure  bildet 
eine  orangegelbe,  lockere  Krystallmasse,  die  unter  dem  Mikroskope 
lange  Säulen  darstellt.  Schmilzt  zwischen  246 — 248®  und  verliert 
sein  Rrystallwasser  bei  120®.  Etwas  löslich  in  Wasser,  Chloroform 
und  Benzin,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Alkalien  lösen  die 
Säure  mit  schön  rother  Farbe  auf;  Säuren  scheiden  aus  solchen  Lö- 
sungen die  Frangulinsäure  unverändert  ab.  Wird  aus  schwach  am- 
moniakalischer  Lösung  durch  alkalische  Erden  und  viele  Metallsalze 
gefällt,  doch  sind  diese  Verbindungen  unansehnlich,  weshalb  keine 
analysirt  wurde.  Rauchende  Salpetersäure  löst  Frangulinsäure;  nach 
dem  Verdünnen  und  Verdampfen  der  Lösung  bleibt  eine  rothe  Masse 
zurück.  Diese  nitrirte  Frangulinsäure  wird  wohl  dieselbe  sein,  die 
Oasselmann  als  Nitrofrangulinsäure  besehreibt  und  durch  Behan- 
deln seines  Frangulins  mit  rauchender  Salpetersäure  neben  Oxalsäure 
erhalten  hat. 

DibrofnfranguUnsäure^  CuHsBraOö.  Fällt  beim  Vermischen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Frangulinsäure  mit  überschüssigem  Brom. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Hellrothe,  sehr  leichte  Krystall- 
masse, die  unter  dem  Mikroskope  feine,  kurze  Nadeln  darstellt. 

Neben  der  Frangulinsäure  tritt  noch  in  sehr  geringer  Menge  ein 
zweiter  Körper  auf,  der  mit  ihr  grosse  Aehnlichkeit  hat  und  zu  ihr 
in  dem  Verhältniss  des  Anhydrids  zum  Hydrate  zu  stehen  scheint: 

2(Ci4Hio05)  —  H2O  =  C28H18O9. 

Ich  nenne  diesen  Körper  deshalb 

Difrangulinsäure^  C28H18O9  +  2H2O.  Diesen  Körper  habe  ich 
aus  den  Bleiniederschlägen  dargestellt,  die  bei  der  Darstellung  der 
Frangulinsäure  (direct  aus  Faulbaumrinde  durch  Auskochen  mit  ätz- 
natronbaltigem  Wasser  u.  s.  w.)  erhalten  wurden ;  er  hat  grosse  Aehn- 
lichkeit mit  Frangulinsäure,  ist  aber  dunkler  gefärbt.  Schmilzt  eben- 
falls zwischen  248 — 250^.  Diese  Uebereinstimmung  der  Schmelzpunkte 
scheint  davon  herzurühren,  dass  bei  der  Temperatur  des  Schmelzend 
oder  kurz  vorher  die  Frangulinsäure  unter  Wasserabgabe  in  Difrangu- 
linsäure  übergeht.     Verliert  sein  Krystallwasser  bei  120^. 

Endlich  sei  bemerkt,  dass  Buchner*s  Rhamnoxantin  (Ann.  Chem. 
Ph.  87,  218)  und  Knbly's  Avornin  (diese  Zeitschrift  N.  F.  3,  26) 
mehr  oder  weniger  reines  Frangulin  sind;  ferner  dass  Bu ebneres 
„rothes  Zersetzungsproduct**  seines  Rhamnoxantins  (diese  Zeitschrift 
N.  F.  1,  699),  wie  Kubly's  Spaltungsproduct  seines  Avornins,  die 
sogenannte  Avominsäure,  nur  Frangulinsäure  eventuel  Difranguliusäure 
darstellen.     Die  Versuche  werden  fortgesetzt. 
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Ueber  die  chemisclie  Natur  des  Xylols  im  Stein- 

kohlentheer. 

Von  Rudolph  Fittig, 

In  früheren  Abhandlungen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  523  u.  526) 
habe  ich  zwei  Modificationen  des  Ditnethylbeuzols,  das  durch  Synthese 
erhaltene  Methyltoluol  und  das  bei  der  Destillation  der  Mesitylensäure 
mit  Kalk  entstehende  Isoxylol  beschrieben.  Diese  beiden  Eohlenwas- 
serstofie  wurden  aufs  sorgfältigste  mit  dem  Xylol  des  Steinkohlentheera 
Yergliehen  und  dabei  ergab  sich  das  höchst  auffällige  Resultat,  dass 
das  Methyltoluol  andere  Substitutionsproducte  als  das  Xylol  lieferte, 
während  es  bei  der  Oxydation  in  Toluylsäure  und  Terephtalsäure  über- 
ging, also  sich  hierbei  genau  so  verhielt,  wie  es  Beilstein  vom  Xylol 
beobachtet  hatte.  Das  Isoxylol  dagegen  gab  dieselben  Substitutions- 
producte wie  das  Xylol,  wurde  aber  von  verdünnter  Salpetersäure 
gar  nicht  angegriffen  und  von  Chrompftnre  in  die  mit  der  Terephtal- 
säure gleich  zusammengesetzte  aber  davon  ^ann  verschiedene,  schön 
krysiallisirende  Isophtalaäure  verwandelt.  Diese  Resultate  waren  so 
unerklärlich,  das»  ich  selbst  lani^e  Zeit  an  ihrer  Richtigkeit  zweifelte, 
aber  durch  mehrmalige  Wiederlioluni»  der  Versuche  überzeugte  ich 
mich,  dass  sie  vollständig  richtig  waren  und  nicht  von  ZnfUIligkeiten 
bei  Anstellung  der  Versuche  abhingen.  Um  einen  genaueren  Vergleich 
zu  ermöglichen,  wurden  alle  Substitutionsproducte  des  Xylols,  welche 
grossentheils  schon  von  Beilstein  und  dessen  Schülern  beschrieben 
waren,  von  Neuem  dargestellt.  Nur  Eines  habe  ich  bei  diesen  Unter- 
Buchungen  versäumt,  nämlich  die  Versuche  von  Bei  Istein  über  die 
Oxydation  des  Xylols  zu  wiederholen*).  Ich  zweifelte  eben  so  wenig, 
wie  wohl  irgend  ein  anderer  Chemiker  an  der  Genauigkeit  von  Beil- 
stein^s  Beobachtungen  und  ich  hatte,  bei  den  Untersuchungen  über 
die  synthetischen  Kohlenwasserstoffe  sowohl  Toluylsäure,  wie  Tereph* 
tateänre  so  häuGg  unter  Händen  gehabt,  dass  mir  kaum  eine  andere 
Substanz  besser  bekannt  war,  als  diese  beiden  Säuren  und  eine  Ver- 
wechslung daher  hier  nicht  möglich  war.  Da  es  mir  aber  sehr  daran 
lag,  die  Ursache  meiner  auffallenden  Resultate  zu  erforschen,  so  habe 
ich  vor  Kurzem  auch  diese  Versuche  von  Neuem  ausgeführt.  Von 
d«n  Xylol,  welehes  zu  den  oben  erwähnten  vergleichenden  Unter- 
suchungen gedi^t  hatte,  wurden  10  Grm.  in  2  Portionen  je  mit  20  Grm. 
chromsaurem  Kalium  und  30  Grm.  concentrirter  und  pait  dem  drei- 
fachen Volumen  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  am  aufwärts  gerich- 
teten Kfihler  in  gelindem  Sieden  gehalten.  Schon  nach  mehreren  Stun- 
den erkannte  ich,  daas  das  Xylol,  wenigstens  seiner  Hauptmasse  nach, 
nicht  zu  den  Terephtalsäure  liefernden  Kohlenwasserstoffen  gehören 


1)  Was  in  der  aasfUhrlichen  Mittheilung  über  das  Isoxylol  (Ann.  Ch. 
Phann.  llS,  U)  darüber  erwähnt  ist,  bezieht  sich  auf  das  Methyltoluol  Da 
das  Xylol  nach  Beilstein  dieselben  Producte  lieferte,  nahm  ich  an,  dass 
es  aach  dieselben  Erscheinungen  zeigen  würde. 

2* 


2ü  E.  Fittig, 

konnte,  denn  die  sich  abscheidende  Säure  war  deutlich  krystallinisch, 
während  die  Tereph talsäure  sich  immer  auiorph  und  pulverig  absetzt. 
Nach  12 — 14  ständigem  Erhitzen  wurde  die  Operatiou  unterbrochen, 
die  Masse  mit  Wasser  verdünnt  und  der  unangegrilTeue  Kohlenwasser- 
stoff abdestiilirt.  Die  Quantität  desselben  betrug  nahezu  5  Grm.  Nach 
dem  Erkalten  wurde  die  gebildete  organische  Säure  abfiltrirt,  mit  kal- 
tem Wasser  gewaschen  und  darauf  mit  Wasser  ausgekocht.  Sie  löste 
sich  darin  bis  auf  einen  sehr  kleinen  Rttckstand  von  Terephtalsäure 
und  schied  sich  aus  der  filtrirten  Lösung  beim  Erkalten  in  undeut- 
lichen Krystallen  wieder  ab.  Eine  nähere  LFntersuchung  zeigte,  dass 
diese  krystallisirte  Säure  fast  ganz  aus  Isophtalsäure  bestand,  der  nur 
noch  eine  sehr  kleine  Menge  von  Terephtalsäure  beigemengt  war.  Zur 
Trennung  der  beiden  Säuren  habe  ich  mit  sehr  gutem  Erfolg  die  Ba- 
ryumsalze  benutzt.  Die  Lösung  derselben  wurde  auf  ein  sehr  geringes 
Volumen  eingedampft.  Dabei  schied  sich  eine  kleine  Menge  von  schwer 
löslichem  terephtalsaurem  Baryum  ab  und  die  davon  keiss  abfiltrirte 
Lösung  lieferte  beim  Erkalten  sehr  hübsche  Krystalle  von  reinem 
isophtalsaurem  Baryum,  aus  welchem  die  freie  Säure  mit  Salzsäure 
abgeschieden  wurde.  Sie  besass  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Wasser 
alle  Eigenschaften  der  aus  Isoxylol  erhaltenen  Säure,  bildete  lange, 
haarfeine  glänzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem 
leichter  löslich  waren  und  erst  über  300 ^  schmolzen. 

Die  Quantität  der  bei  diesem  Versuche  erhaltenen  Terephtalsäure 
stand  zu  der  der  Isophtalsäure,  hoch  angeschlagen,  in  dem  Verhält- 
niss  von  1:8.  Aber  es  war  nur  die  Hälfte  des  angewandten  Koh- 
lenwasserstoffs oxydirt.  Die  wiedergewonnenen  5  Gmi.  wurden  in  der- 
selben Weise  wie  vorher  oxydirt.  Nach  1 6  stflndigem  Erhitzen  waren 
noch  etwa  2  Grm.  Kohlenwasserstoff  unverändert  geblieben.  Die  er- 
haltene Säure  löste  sich  bis  auf  einen  sehr  kleinen  Rest  in  siedendem 
Wasser  und  aus  dieser  Lösung  schied  sich  beim  Erkalten  fast  che- 
misch reine  Isophtalsäure  in  hübschen  kleinen  Nadeln  krystallisirt  ab. 

Diese  Versuche  machen  es  unzweifelhaft,  dass  das  Xylol  des 
Steinkohlentheers  ein  Gemenge  von  zwei  Kohlenwasserstoffen  ist,  von 
denen  der  eine  in  bei  weitem  vorwiegender  Menge  (etwa  90  Proc.) 
darin  enthaltene,  durch  Oxydation  in  Isophtalsäure  übergeht  und 
demnach  identisch  mit  dem  Isoxylol  aus  der  Mesitylensäure  ist.  Der 
dem  Isoxylol  beigemengte  Kohlenwasserstoff  dagegen  liefert  bei  der 
Oxydation  Toluylsäure  und  Terephtalsäure.  Das  aber  ist  das  Ver- 
halten des  synthetischen  Metliyltoluols  und  ich  zweifle  nicht  daran, 
dass  er  sich  bei  einer  näheren  Untersuchung,  mit  welcher  ich  augen- 
blicklich beschäftigt  bin,  als  vollständig  identisch  damit  erweisen 
wird.  Das  Xylol  des  Steinkohlentheers  ist  danach  gar  kein  chemisches 
Individuum,  sondern  ein  Gemenge  der  beiden  von  mir  früher  beschrie- 
benen reinen  Modificationen  des  Dimethylbenzols.  Die  höchst  auffäl- 
ligen früher  kaum  glaublichen  Resultate  meiner  Versuche  erklären  sich 
dadurch  auf  die  allereinfachste  Weise.  Dass  ich  bei  meiner  verglei- 
chenden Untersuchung   aus    dem   Xylol    des  Steinkohlentheers    nicht 
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neben  den  Snbstitntionsproducten  des  Isoxylols  auch  diejenigen  des 
Methyltoluols  erhielt,  ist  leicht  verständlich,  wenn  man  bedenkt,  in 
wie  geringer  Menge  nach  den  obigen  Versuchen  der  letztere  Kohlen- 
wasserstoff in  dem  angewandten  Xylol  enthalten  war.  Ausserdem  aber 
sind  die  Substitutionsproducte  des  Methyltoluols  in  Alkohol  weit 
leichter  löslich  als  die  des  Isoxylols  und  sie  mnssten  daher  beim 
Umkrystallisiren  in  den  Mutterlaugen  bleiben. 

Wie  lassen  sich  nach  diesen  Ergebnissen  aber  die  Angaben  von 
Beilstein  erklären?  Man  könnte  annehmen,  dass  Beilstein's 
Xylol,  welches  ans  einer  andern  Quelle,  als  das  meinige  stammte, 
vorwiegend  aus  Methyltolnol  bestand.  Dem  widersprechen  jedoch  die 
von  Beil  stein  und  dessen  Schülern  beschriebenen  Substitutionspro-' 
ducte,  die  in  allen  Eigenschaften  mit  denen  des  Isoxylols  überein- 
stimmen und  von  denen  des  Methyltoluols  ganz  verschieden  sind.  Ich 
habe  aber  auch  die  obigen  Versuche  in  derselben  Weise  mit  9  Grm. 
des  Xylols,  welches  zu  den  Versuchen  von  Beil  stein  gedient  hatte, 
wiederholt  und  so  direct  gefunden,  dass  auch  darin  der  Isophtalsäure 
liefernde  Kohlenwasserstoff  in  bei  weitem  vorwiegender  Menge  enthal- 
ten war.  Schon  nach  Sstfindigem  Kochen  mit  dem  Oxydationsgemisch 
erhielt  ich  daraus  eine  Säure,  welche  sich  bis  auf  wenige  Milligramm 
in  siedendem  Wasser  löste,  beim  Erkalten  krystaliisirte  und  sich  als 
nahezu  reine  Isophtalsäure  erwies.  —  Die  Ursache  der  abweichenden 
Beobaditnngeii  Bellstein 's  liegt  vielmehr  in  der  Art  und  Weise,  wie 
die  Versuche  ausgeführt  wurden  und  es  lässt  sich  leicht  nachweisen, 
dass  B.  so  nothwradiger  Weise  die  v«n  ihm  beschriebenen  Resultate 
erhalten  musste.  Bei  seinen  Versuchen  (s.  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  41) 
wurde  nämlich  eine  sehr  grosse  Menge  von  Xylol  (100  Grm.)  auf 
einmal  mit  einer  unzureichenden  Menge  von  Chromsäure  oxydirt  nnd 
darauf  der  unangegriffene  Kohlenwasserstoff  abdestillirt  und  unberück- 
sichtigt gelassen.  Da  nun  das  Methyltolnol  viel  leichter  oxydirbar 
ist,  als  das  Isoxylol,  so  musst^  das  Product  hauptsächlich  aus 
Terepbtalsäure  bestehen  und  wenn  auch  noch  Isophtalsäure  beige- 
mengt war,  so  musste  letztere  Säure,  da  sie  in  Wasser  viel  leichter 
löslich  iöt,  doch  bei  der  von  B.  angewandten  Reinigungsmetliode  ver- 
loren gehen.  Auf  diese  Weise  ist  es  leicht  erklärlich,  dass  B.  das 
Nebenprodnct  erhielt  und  das  Hauptproduct  übersah.  Beilstein 
hatte  auch  um  so  weniger  Veranlassung  an  der  Genauigkeit  seiner 
Beobachtungen  zu  zweifeln,  da  beim  Behandeln  mit  vedünnter  Salpe- 
tersäure das  Xylol  (das  Methyltolnol  in  seinem  Xylol  —  das  Isoxylol 
wird  dabei  bekanntlich  nicht  oxydirt)  Toluylsäure  lieferte  nnd  diese 
durch  Chromsänre  in  Terepbtalsäure  überging. 

Indem  ich  mir  ausführlichere  Mittheilungen  über  diese  und  eine 
Anzahl  anderer  Versuche  in  dieser  Richtung  vorbehalte,  will  ich  nur 
noch  erwähnen,  dass  die  beschriebeneu  Thatsachen  eine  Revision  der 
meisten  früheren  Arbeiten  über  die  Abkömmlinge  des  Xylols  noth- 
wendig  machen.  So  zweifle  ich  z.  B.  durchaus  nicht  daran,  dass  die 
ans  den  Snbstitutionsproducten  durch  Oxydation  erhaltenen  Paranitro-, 
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Parachlor*,  Paradichlor-  und  ParabromtoluylsÄnre  gar  keine  Siibsti- 
tutioDsproducte  der  Toluyls&ure  sind,  sondern  glaube  vielmehr,  dass 
man  aus  ihnen  durch  Rttckwärtssubstitution  eine  mit  der  Toluylsäure 
isomere  Säure  erhalten  wird,  welche  bei  weiterer  Oxydation,  anstatt 
Terepfatalsäure,  Isophtalsäure  liefert. 

Göttingen,  im  December  1868. 


Ueber  Monobromparatoluidin» 

Von  H.  Httbner  und  0.  Wallach. 

Um  aus  Toluol  isomere  Toluidine  abzuleiten,  entsprechend  delr 
Darstellung  der  isomeren  Abkömmlinge  der  Benzoesäure  aus  dieser 
Säure  selbst,  haben  wir  folgendes  Verfahren  eingescldagen. 

Toluol,  vom  Siedepunct  110 — 111<^,  wurde  durch  Einfügen  von 
einem  Atom  Brom  in  Bromtoluol  C6H4Br.CH3  (Siedepunct  179 — 181*) 
übergeführt;  letzteres  in  kleinen  Mengen  in  rauchende  Salpetersäure 
eingetragen  und  unter  schwacher  Erwärmung  gelöst.  Das  entstandene 
unter  theilweiser  Zersetzung  bei  255 — 256<>  siedende  Bromnitrotoluol 
wurde  dann  durch  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  amidirt.  Bei  der 
darauf  folgenden  Destillation  mit  Natronlauge  ging  mit  den  Wasser- 
dämpfen eine  Verbindung  über,  die  wir  vorläufig  Monobromp^tr^lto- 
luidin  nennen  wollen.  Diese  Biuse  07H6Br.NH2  bildet  ein  wasserheUeB 
in  Wasser  unlösliches  Oel,  das  sich  lam  Licht  und  beim  längere 
Kochen  rothbraun  fUrbt  und  schon  in  geringer  Kälte  zu  zarten  Na- 
deln erstarrt  Der  Siedepunct  der  Verbindung  liegt  ungefähr  bei 
253 — 257  <),  ein  kleiner  Theil  derselben  zersetzt  sich  beim  DestiIHren. 
Die  Basis  bildet  leicht  mit  Säuren  gemischt  aus  Wasser  sehr  gut 
krystallisirende  Sidze. 

Das  schwefelsaure  Bromparatoiuidin  (07H6BrNH2)2.S04H2  kry- 
staliisirt  aus  der  Lösung  der  Basis  in  verdtlnnter  Schwefelsäure  leicht 
in  dichten  manchmal  warzenförmig  vereinten,  farblosen,  ziemlieh  schwer 
in  kaltem  Wasser  löslichen  Blättchen. 

Das  salpetersaure  Salz  C7H6Br.NH2.NO3H  wird  beim  Zufügen 
von  verdünnter  Salpetersäure  zu  der  mit  wenig  Wasser  bedeckten 
Basis  in  feinen,  seidenglänzenden  Blättchen  erhalten.  Aus  verdünnten 
Lösungen  krystallisirt  es  in  grossen  Tafeln  des  rhombischen  Systems, 
die  Perlmutterglanz  besitzen  und  sich  leicht  rosa  ftrben.  Das  Salz 
schmilzt  über  200 0,  aber  nicht  ohne  Zersetzung. 

Das  Salzsäure  Salz  OrHeBr.NH^.HCl,  wie  das  salpetersaure  dar- 
gestellt, bildet  farblose  Blättchen,  die  sich  ebenfalls  am  Licht  rosaroth 
färben,  aus  verdünnten  Lösungen  kann  man  sehr  grosse  Tafeln  erhalten. 

Das  Oxalsäure  Salz  wird  in  farblosen  Nadeln  erhalten,  die  sich 
bei  schneller  Abscheidung  aus  gesättigten  Lösungen  zu  Warzen  ver- 
einigen. 
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Di^  Weinsäure  Salz  biUel  farbioae»  sehr  schwer  Idvliohe  Nadeb». 
Auch  die  zwei  zuletzt  genannten  Salze  röthen   sich  im  Licht. 

AuB  der  gebromten  Basis  kann  weder  durch  Kochen  mit  Zinn  und 
Salz8äure,noeh  durch  Behandeln  mit  Natriumamalgam  das  Brom  heraus- 
gerissen und  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden.  Selbst  wenn  mandas  Brom* 
paratoluidin,  um  seine  basische  Natur  zu  mindern,  erst  mit  überschüs- 
sigem Chloracetyl  anf  130 — 140^  erhitzt  und  das  entstandene  nicht 
mehr  in  Salzsäure  lösliche  Oel  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt  und 
dann  wieder  mit  Kalilauge  destillirt,  so  erhält  man  wieder  nur  Brom- 
paratolnidin. 

Wir  sind  daher  gezwungen  andere  Wege  zur  Bildung  der  Tolui- 
dine  aufzusuchen,  vidleicht  gelingt  es  uns  durch  die  Jodtoluole  oder 
Azoverbindungen  zu  ihnen  zu  gelangen.  Hauptsächlich  beschäftigen 
wir  uii$  augenblicklich  aber  mit  der  Darstellung  der  isomeren  Kresole, 
da  diese  wahrscheinlich  in  ganz  entsprechender  Weise  leichter  darzu- 
stellen sind« 

Oöttingen,  15.  December  1868. 


Untenttchungen  über  die  Ozybenzoesäure. 

Von  Prof.  Dr.  L.  Barth. 
(Ann.  Gh.  Pharm.  US,  30.) 

Verf.  hat  früher  (diese  Zeitsclir.  N.  F.  2,  373  und  3,  275)  die 
UeberfÜhrung  der  Paraoxybenzoäsäure  in  Protocatechusäure  und  die 
Ueberfbhrung  der  letzteren  in  Gallussäure  kennen  gelehrt.  Bekannt- 
lich kann  die  Salicylsäure  in  die  der  Protocatechusäure  isomere  Oxy- 
salicylsäure  übergeführt  werden ;  letztere  liefert  aber,  indem  1  Wasser- 
gtoffatom  durch  Hydroxyl  substituirt  wird,  nicht  eine  der  Gallussäure 
isomere  Säure,  sondern  Gallussäure  selbst.  Verf.  hat  untersucht,  was 
ans  der  der  Paraoxybenzoäsäure  und  Salicylsäure  isomeren  Oxvhen- 
zoSsäure  entsteht,  wenn  in  derselben  1,  respective  2  Wasserstofla turne 
durch  Hydroxyl  ersetzt  werden. 

1.  Darstellung  der  Oxyhenzoesmre.  Bei  Anwendung  der  Ger- 
land'schen,  von  Fischer  (Ann.  Ch.  Pharm.  127,  147)  verbesserten 
SIethodc  erhielt  Verf.  eine  durchaus  nicht  entsprechende  Ausbeute.  — 
MoQobrombenzoSsäure  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  nach 
Kekal^  (Ann.  Ch.  Pharm.  117,  163)  Salicylsäure;  Verf.  bestätigt,  dass 
dabei  nicht  sehr  bedeutende  Mengen  von  Salicylsäure  neben  viel  Ben- 
KOSsfture  entstehen.  —  Durch  Erhitzen  von  AmidobenzoSsäure  mit 
Kalinmhydral  erhielt  Verf.  sehr  geringe  Mengen  von  Oxybenzo^äure 
D9rh  der  Oleichung 

C7H5NH2O2  -t-  HzO  —  O7H6O8  +  NH3, 
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^rtthrend  die  Hauptmasse  unter  Bildung  brauner,  unkrystallisirbarer  Pro- 
ducte  zersetzt  wird*).  ^  Dagegen  erhielt  Verf.  reichlich  Oxjbenzo^säure 
(bei  gut  geleiteter  Operation  70 — 75  Tbl.  aus  100  Thln.  Benzoäsäure) 
durch  Schmelzen  der  Sulfobenzoßsäure  mit  Raliumhydrat.  Das  beste  Ver- 
fahren ist  folgendes:  Auf  100  Grm.  geschmolzener  und  gepulverter  Ben- 
zoesäure werden  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  grossem 
Ueberschuss  geleitet,  bis  die  entstehende  bräunliche  dickflüssige  Masse 
keine  zusammenbackende  Stücke  von  unzesetzter  Benzoesäure  mehr  ent- 
hält ;  Abkühlung  ist  nicht  vortheilhaft.  Man  lässt  dann  das  Product  durch 
einen  engen  Trichter  in  kaltes  Wasser  tropfen,  filtrirt  nach  dem  Erkalten 
von  etwa  noch  abgeschiedener  Benzoesäure,  sättigt  mit  Kalkmilch,  filtrirt, 
kocht  den  rückbleibenden  Gyps  nochmals  mit  Wasser  aus,  dampft  die  ver- 
einigten Filtrate  etwas  em,  und  fällt  warm  mit  Kaliumcarbonat.  Die 
abfiltrirte  Lösung  des  sulfobenzoäsauren  Kaliums  wird  zur  Trockne 
verdampft ;  Umkrystallisiren  des  Rückstandes  liefert  das  Sak  in  schö- 
nen dünnen ,  oft  über  zolllangen  prismatischen  Nadeln ,  ist  'aber  zur 
Darstellung  der  Oxybenzoäsäure  nicht  nöthig.  Behufs  der  letzteren 
erhitzt  man  das  rohe  sulfobenzoäsaure  Kalium  mit  dem  2^2  fachen 
Gewicht  festen  Aetzkalis  und  etwas  Wasser  in  der  Silberschale  zum 
Schmelzen,  sättigt  die  Schmelze  mit  Schwefelsäure,  wobei  viel  schwef- 
lige Säure  entweicht  und  schüttelt  mit  Äther  aus.  Nach  Destillation 
des  Aethers  wird  die  rückständige  OxybenzoSsäure  ein  oder  zwei  Mal 
mit  Thierkohle  umkrystaliislrt  zur  Entfärbung  und  Entfernung  geringer 
Mengen  von  stets  gebildeten  niederen  Fettsäuren ;  Spuren  von  Benzoe- 
säure werden  durch  Schwefelkohlenstoff  entfernt.  Die  Säure  stimmt 
in  allen  Eigenschaften  mit  der  nach  dem  älteren  Verfahren  erhaltenen 
überein.  —  Verf.  hat  nach  dem  nämlichen  Verfahren  aus  den  Sulfo- 
säuren  der  Paraoxybenzoesänre,  Salicylsäure  und  Oxybenzoesäure, 
die  entsprechenden  Oxysäuren  erhalten,  wenn  auch  die  Reaction  nicht 
immer  so  glatt  verläuft  wie  bei  der  Sulfobenzoesäure ;  Gallussäure 
scheint  nur  Rufigallussäure  zu  liefern. 

2.  Sdize  der  Oxybenzoesäure,  Verf.  hat  einige  noch  nicht 
beschriebene  Salze  dargestellt.  Das  Barynmsalz  CaH^^BaO^^  erhalten 
durch  Sättigen  der  Säure  mit  Baryumcarbonat,  krystallisirt  nicht;  die 
Lösung  trocknet  zu  einem  gummiartigen  Rückstand  ein,  der  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  zu  einem  weissen  amorphen  Pulver  zerreiblich  ist. 
Ein  Salz  C7H4Ba03  scheidet  sich  nicht  ab,  wenn  die  Lösung  dös  erst- 
genannten Salzes  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Baryumhydrat 
versetzt  wird ;  das  Anfangs  klare  Gemisch  setzt  nach  längerem  Stehen 
in  einem  verschlossenen  Kölbchen  Krystalle  von  Baryumhydrat  ab; 
bildet  sich  demnach  das  Salz  C7U4Ba03,  so  scheidet  es  sich  doch 
wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  nicht  ab.  —  Ammoniumsalz  CiHhNH\(h. 
Oxybenzoesäure  wird  in  verdünntem  wässerigem  Ammoniak  gelöst,  das 

1)  Verf.  macht  auf  die  Möglichkeit,  auch  in  andern  AmidosKuren  NHs 
durch  HO  nach  entsprechender  Methode  zn  ersetzen,  aufmerksam.    Tolnidin 
konnte  er  unter  keinen  Umständen  nach  dieser  Gleichung  in  Kresol  ver- 
j  wandeln. 
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tibersclillssige  Ammoniak  durch  gelindes  Erwärmen  verjagt.  Bei  längerem 
Stehen  krystallisirt  das  Salz  in  büschelförmig  verwachsenen  Nadeln; 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  verliert  beim  Trocknen  im  Wasser- 
bad  etwas  Ammoniak.  —  CadmiumscUz  C\ Affin CdO%.  Cadmiurocar- 
bonat  wird  in  Oxybenzoesänre  gelöst,  die  Lösung  setzt  beim  Erkalten 
warzige  Aggregate  von  undeutlichen  mikroskopischen  Nadeln  ab.  Ver- 
dünnte Lösungen  liefern  hübsche  büschelförmig  verwachsene  Nadeln. 
Ans  den  Mutterlaugen  krystallisirt  manchmal  ein  wasserhaltiges  Salz. 

—  Das  Kupfersalz  —  lufttrocken  CnffioCuO^  -^  H%0  —  krystalli- 
sirt in  grünliehen  Nadeln,  wird  dargestellt  wie  das  Oadmiumsalz.  — 
Oocybenzoesaures  Aethyl  Ciffb(C2ffb)0z;  in  eine  alkoholische  Lösung 
der  Säure  wird  anhaltend  Salzsäuregas  geleitet,  der  Alkohol  auf  dem 
Wasserbad  verdunstet  und  die  rückständige  halbzähe  Masse  in  ganz 
verdünntem  Alkohol  gelöst;  beim  Erkalten  krystallisirt  der  Aether  in 
fast  farblosen  breiten,  oft  zusammengewachsenen  Blättchen  und  Schup* 
pen;  er  ist  destillirbar  und  schmilzt  bei  ßl^  (uncorr.). 

Neben  der  Oxybenzoäsäure  bildet  sich  bei  der  Darstellungsme- 
thode des  Verf.  eine  sehr  geringe  Menge  eines  zweiten  Körpers,  der 
aus  der  Mutterlauge  von  der  OxybenzoSsäure  durch  Bleizncker  filllbar 
ist  und  eine  violettrothe  Eisenreaction  giebt.  Aus  dem  Bleisalz  wurde 
er  als  halbkrystallinischer  Syrup  erhalten,  bot  wegen  seiner  geringen 
Menge  keine  Garantie  für  seine  Reinheit,  lieferte  bei  der  Analyse  Zah- 
len, die  sehr  gut  zu  der  Formel  C7H6O4  stimmen.  Verf.  vermuthet 
darin  etwas  unreine  Oxysalicylsäure,  entstanden  aus  Disulfobenzoösäure. 

—  Auch  das  aus  der  Sulfosalicylsäure  durch  schmelzendes  Kalium- 
hydrat erhaltene  Product  gab  statt  der  erwarteten  blauen  eine  roth- 
violette Eisenreaction,  war  aber  wie  Oxysalicylsäure  durch  Bleizucker 
ftllbar;  bei  der  geringen  Quantität  des  Productes  konnte  Verf.  die 
Ursache  dieser  Verschiedenheit  noch  nicht  ermitteln. 

3.  Dioxybenzoesäure.  Verf.  hat  die  Oxybenzoesänre  in  Snlf- 
oxybcn20ösäure,  letztere  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  in  die 
mitsprechende  Dioxysäure  übergeführt;  die  aus  der  Oxybenzoösäure 
entstehende  Dioxysäure  erwies  sich  als  identisch  mit  der  Protocate- 
ehusäure.  —  Die  leichtere  oder  schwerere  Bildung  der  Sulfoxybenzoö- 
säure  hängt  von  einigen  noch  nicht  genau  ermittelten  Bedingungen  ab. 
Das  Verfahren  des  Verf.  war  im  Wesentlichen  genau  wie  bei  Dar- 
stellung der  Sulfobenzo^säure  und  OxybenzoSsäure.  Es  erRchieii  nni 
besten,  die  Destillation  der  Schwefelsäure  so  zu  leiten,  dass  etwa  alle 
1  bis  2  Secunden  ein  Tropfen  derselben  auf  die  nicht  abgekühlte 
OxybenzoSsänre  fiel.  Beim  Eintragen  von  Kalkmilch  in  das  mit  Wasser 
venäflnnte  Product  der  Einwirkung  trat  regelmässig  eine  rothe  Fär- 
bung ein.  Das  aus  dem  Calciumsalz  dargestellte  Kaliumsalz  färbt 
sieh  ebenfalls  roth,  wenn  es  zur  Trockne  gebracht  wird ;  beim  Schmel- 
zen desselben  mit  Kaliumhydrat  wird  die  Masse  dunkelblau  mit  einem 
Stich  ins  Violette,  löst  sich  in  diesem  Stadium  in  Wasser  mit  pracht- 
voller Purpurfarbe;  nach  längerem  Schmelzen  erhält  sie  einen  Stich 
ins  Grünliche  und  entflürbt  sich  dann  rasch  bis  zu  einer  gelblichbraunen 
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Nttance.  Bei  dieflem  Punct  igt  das  Schmelzen  zu  nnterbrechen.  Verf. 
will  das  intermediäre,  mit  Alkalien  violett  werdende  Product  näher 
untersuchen.  Die  freie  Snlfoxybenzoesäure  ist  schwierig  rein  zu  er- 
halten. —  Die  aus  der  Schmelze  gewonnene  Protocatechusäure  wurde 
durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  von  geringen  Mengen  niederer 
Fettsäuren  befreit,  dann  in  Wasser  gelöst  und  mit  Bleiacetat  gefallt; 
der  zuerst  entstehende  schmutzig-graubräunliche  Niederschlag  wurde 
entfernt,  der  darauf  folgende  weisse  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt, 
die  beim  Einengen  des  Filtrats  vom  Schwefelblei  krystallisircnde  Säure 
durch  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  Tbierkohle  gereinigt.  Sie 
besass  die  Zusammensetzung  C7H6O4  H- ^'^0)  ^^^  Schmelzpuuct  und 
alle  anderen  Eigenschaften  der  Protocatechusäure  aus  Eugensäure  und 
Piperinsäure,  mit  welcher  sie  genau  verglichen  wurde.  Namentlich 
zeigen  die  Anfangs  vollkommen  farblosen  Nadeln,  in  welchen  die  reine 
Säure  sieh  abscheidet,  bei  längerem  Verweilen  in  der  Mutterlauge  eine 
theilweise  Umwandlung  in  dunklere  breitere  Körnchen  und  Blättchen, 
ganz  wie  es  Strecker  auch  fttr  seine  Protocatechusäure  angiebt. 
Als  bisher  noch  nicht  ganz  genau  beschrieben  erwäj^int  Verf.  die  Ke- 
action  der  nach  beiden  Arten  dargestellten  Protocatechusäure  gegen 
Eisenchlorid ;  die  schön  dunkelgrüne  Färbung,  die  Eisenchlorid  erzeugt, 
wird  nämlich  durch  eine  äusserst  geringe  Menge  von  Sodalösung  pracht- 
voll königsblau,  erst  dnrdi  weiteren  Zusatz  intensiv  dunkelroth. 

Verf.  hat  auch  versucht,  Bromoxybenzo^säure  darzustellen  und 
diese  in  die  entsprechende  Dioxysäure  überzuführen.  Oxybenzoösäure 
wird  beim  Zusammnireiben  mit  Brom  unter  Entwicklung  von  Brom- 
wasserstoff zu  einem  weichen  Brei;  nach  dem  Verjagen  des  Brom- 
wasserstoffs  und  überschüssigen  Broms  auf  dem  Wasserbade  wurde 
der  Rückstand  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Krystalle 
erwiesen  sich  als  ein  Gemisch  von  einfach-  und  zweifach-bromirter 
Säure,  die  nicht  getrennt  werden  konnten.  Kochen  mit  concentrirter 
Kalilauge  eliminirte  aus  diesem  Gemisch  das  Brom  nicht;  durch  Er- 
hitzen mit  Kaliumhydrat  bis  zum  Schmelzen  desselben  wurde  Brom-» 
kaliura,  daneben  aber  wesentlich  nur  wieder  Oxybenzoesäure  gebildet; 
geringe  Mengen  eines  durch  Bleizucker  fällbaren,  durch  Eiseuchlorid 
bräunlichgrün  und  darauf  durch  Sodalösung  roth  werdenden  Körpers 
entstehen  regelmässig,  konnten  aber  nicht  rein  erhalten  werden. 

Auch  bei  der  Darstellung  aus  Sulfoxybenzoäsäure  ist  die  Aus- 
beute an  Protocatechusäure  eine  ziemlich  geringe.  Aus  den  letzten 
Mutterlaugen  derselben  erhielt  Verf.  einen  braunen  Syrup,  vermischt 
mit  braunen  ELrystallen.  Letztere  bestehen  nach  iliren  qualitativen 
Reactionen  aus  Brenzcatechin  und  Hydrochinon.  In  manchen  Fällen 
zeigte  sich  vor  der  grünen  Färbung  durch  Eisenchlorid  eine  blaue, 
bald  verblassende,  wie  sie  der  Gallussäure  zukommt;  letztere  kana 
aus  etwM  Disttlfoxybenzoösäure  entstanden  sein. 

Da  die  einfach  hydroxylirte  Oxybenzoösäure  Protocatechusäure 
ist,  so  versteht  es  sich  von  selbst,  dass  die  zwciAich  hydroxylirte 
Oxybenzoösäure  Gallussäure  ist     Von  den  drei  Isomeren:  Salicylsäure, 
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Oiybenzo^säure  und  Paraoxybenzoäsäure  gehen  die  beiden  letzteren 
sehen  durch  einmalige  Snbstitution  von  H  durch  HO  in  identische 
Prodaete  über,  während  die  Oxysaiicylsäure  von  der  Protocatechu- 
säure  verschieden  erscheint;  zweimalige  Substitution  von  H  durch  HO 
Hefert  aus  den  drei  isomeren  ein  und  dieselbe  Gallussäure.  Eine  nicht 
nnbefnedigende  Erklärung  scheint  dem  Verf.  möglich  in  der  Annahme, 
bei  fortgesetzter  Substitution  durch  HO  werde  vorzugsweise  leicht  ein 
Wtfserstoffatom  substituirt,  das  der  schon  früher  eingetretenen  sub* 
gdtoirenden  Grnppe  am  nächsten  stehe. 

Dem  etwaigen  Einwand,  die  Entstehung  der  zwei  isomeren  Pro- 
dvcte  der  trockenen  Destillation  der  Säuren  C7H6O4,  des  Brenzcate- 
chioB  und  des  Hydrochinons,  erfordere  die  Annahme  einer  verschie- 
denen Art  der  Anordnung  der  HO-Gruppen,  hält  Verf.  entgegen,  daas 
nicht  zwei  Säuren  O7H6O4  bekannt  sind,  von  welchen  die  eine  nur 
Brcnzcatecbin,  die  andere  nur  Hydrochinon  liefert,  dass  vielmehr  stets 
Gemische  beider  Substanzen  beobachtet  wurden,  was  nur  die  leichte 
üeberführuDg  der  einen  in  die  andere  darthut  —  Die  Carbohydro- 
chinonsäure  hält  Verf.  für  identisch  mit  Protocatechusäure ,  da  beide 
in  allen  Eigen«chaften,  selbst  darin,  dass  ihre  Erystalle  beim  Stehen  in 
der  Mutterlauge  die  Form  theilweise  ändern,  ttbereinstinunen.  Hesse, 
der  sie  für  verschieden  von  einander  betraehtet,  konnte  schliesslich 
für  seine  Ansicht  nur  mehr  die  eine  Reaetion  anführen,  dass  die  Carbo- 
hydrochinonsäure  Rupferoxyd  reducirt,  während  Protocatechusäure  dies 
nicht  thut;  Verf.  vermuthet,  dass  diese  Reduction  des  Knpferoxyds 
durch  irgend  eine  Verunreinigung  bewirkt  werde. 


Die  BUdtmg  der  Aethylessigsaure  aus  Aethyldiaoetsaure.  Von 
A.  Geuther.  —  Der  Verf.  zeigt,  dass  seine  Ansicht  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  60)  richtig  ist,  nach  welcher  die  genannten  Säuren  nicht  aus  Natrium- 
essigätheni  entstehen 

1.  Versuch:  Angewandt  wurden  13Grm.  ganz  reiner  Aethyldiacets&ure- 
Sther  (1  Mgt)  15V«  Grm.  Essigäther  (2Mgt.)  und  tP/sGrm.  Natrinmalkoho- 
Ist  (21tf^.).  Auf  das  in  einem  Wasserstoffstrom  bereitete  und  darin  durch 
sehfiesshches  Erhitzen  bis  t40°  vOlKg  vom  Alkohol  betreite  Natriumalko- 
holat  wurden  die  beiden  Aether  gegossen,  zuerst  der  AethyldiacetsäureSther 
und  dann  der  Essigsänreäther  und  das  Rohr  zngeschmofzen  und  auf  1*20° 
eihitzL  Im  Rohr  entstand  kein  Druck.  Der  RObreninhalt  wurde  mit  einer 
dem  angewandten  Natrium  entsprechenden  Menge  verdünnter  Essigsäure 
wriegt  Eine  neb  abscheidende  ätherische  Schicht  wurde  destilHrt  und  der 
von  119—122°  siedende  Theil  bei  100°  mit  Barytwasser  bis  auf  eine  kleine 
Menge  Oel  (Diädiylessigsäureäther?)  zerlegt  Nach  Entfernung  des  Überschüs- 
sigen Baryts  konnte  beim  Eindampfen  ein  in  breiten  Nadeln  krystallisirendea 
Btryumsaiz  abgeschieden  werden ,  welches  sich  als  äthylaeetsaures  Barynm 
n  erkennen  gab.  Demzufolge  besteht  die  von  119  und  122°  destillirende 
FläBsigkeit  zum  grösstcn  Theil  aus  Aethuiacelsäureäther  tsnd  folgUcK  geht 
Aethytäiacetsäureäther  durch  Natriumalkohoiat  unter  Mitwirkung  von  Essig- 
säwreOther  wirklich  in  Aethylacetsäureäther  über,  —  ßiäthyldiaeetsduredther 
ist  wahrscheinlich  gar  nicht  vorhanden  gewesen,  denn  dieser  destillirt  zwi- 
ichen  210  und  212°;  es  war  aber  schon  bei  195°  alles  DestiUirbare  ttberge* 
gangen  und  bei  wiederholter  Rectification  der  Portion  150—195°  ging  rast 
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alles  zwischen  175  und  180°  über,  indem  ein  geringer,  beim  Erkalten  kry- 
stallisirender  RUokstand  von  Dehydracetsäure  (der  Schmelzpunct  und  das 
übrige  Verhalten  der  Säure  stimmte  genau)  blieb.  Das  zwischen  175  und 
180"^  Destillirte  war  nur  Aetbvldiacetsäure ,  ohne  den  angewandten  Aether 
derselben,  denn  beim  Behandeln  derselben  mit  Barythydrat  in  der  Wärme 
wurde  nur  Aceton,  kein  Aethylaceton  erhalten. 

2.  Versuch:  Es  wurden  angewandt:  20  Gnn.  Aethyldiacetsäureäther 
(iMgt.),  12Grm.  Essigäther  (1  Mgt.)  und  SV^Orm.NatriumalkoholatCt  Mgt.), 
und  im  Uebrigen  wie  im  1.  Versuch  verfahren.  Die  Menge  des  zwischen 
119  und  123°  Destillirenden  war  etwa  noch  einmal  so  gross,  als  im  1.  Ver- 
such und  betrug  ungefähr  8  Grm.  Der  zwischen  119,5—121'^  siedende  Theil 
war  fast  reiner  Aetnylemgsäureälher  CeHisOa.  Aus  der  zwischen  130  und 
160°  destillirenden  Menge  wurde  das  von  150—160°  übergehende  gesammelt 
und  mit  überschüssigem  Barythydrat  und  Wasser  im  verschlossenen  Rohr 
bei  100°  zersetzt.  Es  bildete  sich  viel  kohlensaurer  Baryt  Die  nach  dem 
Entfernen  des  überschüssigen  Baryts  durch  Kohlensäure  erhaltene  Flüssig- 
keit lieferte  nach  dem  Eindampfen,  zuletzt  über  Schwefelsäure  ein  amorphes, 
durchsichtiges,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Salz,  dessen  Analyse  ergab, 
dass  es  der  Hauptsache  nach  äthylessigsaurer  Baryt  gewesen  sei,  gemengt 
wahrscheinlich  mit  etwas  essigsaurem  Barvt;  diäth^Iessigsauren  Baryt  kann 
es  nicht  wohl  enthalten  haben.  Warum  aas  Salz  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden  konnte,  wurde  nicht  ermittelt  Eine  Bildung  von  Diäthylacetsäure- 
ätlier  hatte^  in  diesem  Versuch  auch  nicht  in  geringer  Menge  stattgehabt. 
Ebensowenig  scheint  Diäthyldiacetsäureäther  entstanden  zu  sein,  denn  die 
über  180°  siedende  Menge  verringerte  sich  nach  wiederholtem  Bectificiren 
immer  mehr,  indem  sie  dabei  in  niedriger  siedende  Aethyldiacetsäure  und 
zurückbleibende,  beim  Erkalten  krystallisirende  Dehydracetsäure  zerlegt 
wurde.  Als  die  letzte  Menge  dann  mit  Barythydrat  und  Wasser  bei  100° 
im  verschlossenen  Rohr  zersetzt  wurde,  entstand  viel  gewöhnliches  Aceton, 
aber  nur  eine  Spur  durch  gesättigte  Chlorcaiciumlösung  Abscheidbares,  das, 
dem  Geruch  nach  zu  urtheilen,  wohl  Aethylaceton  gewesen  sein  wird. 

(Jenaische  Zeitschr.  4  (1868),  570.) 


OrganiBche  Säureradioale  im  Sasigather.  Von  E.  Lippmann.  — 
200  Grm.  Essigäther,  der  beim  Schütteln  mit  concentrirter  Ghiorcalciumlö- 
sung  nur  unbedeutend  sein  Volumen  veränderte,  und  40  Grm.  in  dünne 
Scheiben  ausgewalztes  Natrium  wurden  am  aufrechtstehenden  Kühler  erwärmt 
Nach  20  stündiger  Einwirkung  ist  die  Masse  fest  und  wurde  dann  mit,  über 
kohlensaurem  Magnesium  destillirtem ,  ('hloracetyl  tropfenweise  Übergössen. 
Dann  zog  man  mit  gewöhnlichem  Aether  die  Salzmasse  aus,  filtrirt  die 
ätherische  Lösung,  dunstet  den  Aether  ab  und  fractionirt  Das  bis  100° 
üebergehende  enthält  wesentlich  nur  Aether  und  Essigäther.  Von  100—150° 
gehen  nur  wenige  Tropfen  über.  Zwischen  150—210'*  destUlirt  beinahe 
säuniitlicher  flüssiger  Eolbeninhalt  über.  Durch  wiederholte  Rectification 
gelingt  es,  eine  grosse  Menge  einer  zwischen  180—185°  C.  siedenden  Flüs- 
sigkeit abzutrennen.  Ihr  Siedepunct  ist  180^  Ihre  Zusammensetzung  er- 
giebt.sich  zu  CsHioOt  «  Aethyldiessigsäure  «  aCH8.Ü.CH2iC0CiH60) nicht 
C.C0CH3.H2.C0C»H60. 

C2HsNaO.OC2H6  +  C^HsO.Cl  —  ClNa  +  CeHioOs. 

Die  chemische  Natur  dieses  Körpers,  der  besser  acetonkohlen saures  Aethyl 
benannt  sein  dürfte,  ist  Jedoch  von  Geuther  verkannt  worden.  Man  hat 
es  hier  nicht  mit  einer  Säure  zu  thun ,  sondern  mit  einem  Aether.  Es  ge- 
lang nicht,  Salze  dieser  angeblichen  Säure  darzustellen.  Auch  Geuther 
beschreibt  diese  immer  nur  als  höchst  leicht  in  der  Wärme  zersetzbare  Ver- 
bindungen, die  meistens  durch  diese  in  kohlensaure  Salze  verwandelt  werden. 
Mit  dieser  Ansicht  stehen  auch  Frankland *s  Versuche  in  Einklang,  der 
durch  Einwirkung,  z.  B.  von  Isopropyljodür  auf  die  Natriumverbiudung  der 
vermeintlichen  Säure  einen  Aetfayläther  der  Isopropacetonkohlensäure  erhal- 
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ten  hat,  während  er  nach  der  Ansicht  von  Geuther  den  Propyläther.der 
Aeetonkoblensänre  hätte  erhalten  sollen. 

Das  acetonkohlensanre  Aethj^l  ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit, 
leiehter  als  Wasser,  löslich  in  viel  VVasser,  mit  Eiscnchlorid  giebt  es  eine 
dnnkelrothe  Färbung.  Mit  Bar^  spaltet  sich  diese  Verbindung  in  CO2  und 
Aceton.  Natrium  löst  sich  dann  in  der  Kälte  stürmisch  unter  H-Entwicklung 
onterBildunp:  einer  g^elblichen,  butterartigen  Masse  des  natriumacetonsauren 
Aethers.  Eine  ätherische  Lösung  des  acetonkohlensauren  Aethyls  nimmt 
Brom  ohne  Brom  Wasserstoff  zu  entwickeln  auf.    Es  entsteht  eine  ölige,  hell- 

Silbe  Flüssigkeit  CeHio03Br2,  die  schwerer  als  H2O  ist  und  einen  eigen- 
fimlichen,  die  Augen  stark  angreifenden  (jeruch  besitzt.    Sie  zersetzt  sich 
wenig  bei  100°,  stärker  erhitzt,  findet  vollkommene  Zersetzung  statt. 

Schliesslich  bemerkt  der  Verf.,  dasa  der  zwischen  200 -210  siedende  Theil 
der  ursprunglich  erhaltenen  Flüssigkeit  wahrscheinlich  zweifach  acetylirtes 
acetoQ kohlensaures  Aethyl  ist.  Der  Verf.  wird  seine  Untersuchung  auch 
Eof  andere  Säurechloride  ausdehnen,  ferner  hat  er  mit  Wasserstoff  aus  dem 
aeetonkohlenaauren  Aethyl  eine  der  Acetonsäure  isomere  Satire  erhalten, 
deren  Untersuchung  er  nach  dem  Erscheinen  der  Abhandlung  von  Wisli- 
eenus  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  680)  aufgegeben  hat. 

(Akad.  z.  Wien  5S  [1868  am  23.  Juli].) 


Metallhaltige  AeÜier.  Von  £.  Lippmann.  —  1.  Quecksilheraceton- 
kohlensäure-AeÜier.  Wird  Natrinmacetonkohlensäure-Aether  in  Essigäther 
gelöst,  mit  Sublimat  in  Essigäther  (Sublimat  löst  sich  in  bedeutenden  Mengen  in 
demselben  auf)  behandelt,  so  scheidet  sich  ein  Niederschlag  ab,  der  ein  Gemenge 
TOD  ClNa  und  der  organischen  Quecksilberverbindung  ist.  Dieses  Gemenge 
wurde  mit  HaO  gewaschen  um  das  CINa  zu  lösen,  eben  so  das  überschüssige 
HgCl«  zu  entfernen.  Es  bleibt  die  Metallverbindung  zurück,  die,  weil  sie  voll- 
kommen unlöslich  in  HsO,  Alkohol  und  Aether  ist,  mit  allen  diesen  Mitteln  der 
Heinigung  wegen  nacheinander  behandelt  wird.  Die  Verbindung  C.CHHg.O. 
CHiiCO.CTsHsOi  st4*llt  eine  weisse  amori)he,  in  allen  Lösungsmitteln  unlüs- 
Ücfae,  sehr  beständige  Verbindung  dar,  die  weder  durch  kochendes  Wasser, 
noch  durch  verdünnte  organische  oder  Mineralsäuren  zersetzt  wird. 

Wird  diese  Verbindung  in  Aether  vertheilt  und  ein  Strom  Schwefel- 
wasserstoff durchgeleitet,  so  bildet  sich  sofort  Schwefelqnecksilber.  Man 
filtrirt  dieses  dann  ab,  und  verdunstet  die  klare  ätherische  quecksilberfreie  Lö- 
sung im  Wasserbade.  Der  Rückstand  besteht  aus  acetonkohlensaurem  Aethyl, 
wekshes  an  seinem  Siedepuncte  (180^),  wie  an  seiner  Färbung  durch  Eisen- 
cklorid  erkannt  wurde,  weshalb  die  Quecksilberverbindung  als  Quecksilber- 
seetonkohlensäure-Aether  zu  betrachten  ist.  Die  Verbindung  verbindet  sich 
mit  2  Br,  ohne  Quecksilberbromid  zu  bilden,  wenn  man  sie  in  Aether  ver- 
theilt und  tropfenweise  bis  zur  Lösung  mit  Brom  behandelt.  Das  Dibrom- 
3 oeckMlberacetonkohlensäure- Aethyl  CsHsHgOsBra  bildet  nach  Verdunstung 
es  Aethers,  eine  sehr  schwere  gelblich  gefärbte  stechend  dem  Dibromace- 
toakohlenaaure- Aether  ähnlich  riechende  Flüssigkeit ,  welche  durch  Wärme 
fiher  100^  gänzlich  zersetzt  wird.  Ueber  Quecksilber-  wie  Brombestimmung 
dieser  Verbindung  wird  Verf.  später  berichten,  ebenso  über  die  Darstellung 
von  Blei  wie  Platmverbindungen,  sowie  über  die  Einführung  2atomiger  orga- 
niseher  Radicale  wie  CtEU^CsHio  in  das  Molecül  des  acetonkohlensauren 
AethylB.  (Akad.  z.  Wien  58  [1868].) 


Vachweisiinff  won  schwefliger  und  untersohwefliger  Baure.  Von 
£.  Reich ardt.  —  Statt  diese  Körper  mit  IlUlfe  von  Salzs&ure  uud  Zink 
paehzuweisen,  wendet  der  Verf.  Aluminium  und  Salzsäure  an.  Das  Zink 
ist  leiebt  mit  Schwefelverbinduogen  verunreinigt,  das  Aluminium  hält  sich 
soefa  in  der  Laboratoriumsluft  frei  von  diesen  Verunreinigungen.  Ala- 
numomdraht  töst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  langsam  auf,  so  dass  dasselbe 
8t8ek  oft  angewandt  werden  kann.    Das  Auftreten  von  Schwefelwasserstoff 
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beobachtete  der  Verf.  noch  genau,  als  eine  Lösung  von  1  Th.  SOs  in  509»000 
Th.  Waaser  mit  Aluminium  und  Salzsäure  behandelt  wurde. 

(Z.  analyt.  Chem.  186S,  1^.) 


Beitrage  sur  Harnanalyse.  Von  C.  Neubauer.  —  I.Eigenschaften 
und  Auffindung  des  oxalursauren  Ammoniums  im  normalen  Harn.  Verf.  hat 
die  Angaben  von  Schunck  in  dieser  Beziehung  bestätigt  und  fügt  neue 
Beobachtungen  hinzu.  Frischer  Harn  wurde  langsam  über  Thierkohle  filtrirt, 
die  Kohle  nachher  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen,  bis  dieses  keine  Ohio- 
rÜe  und  Phosphate  mehr  aufnahm,  an  der  Luft  getrocknet  und  schliesslich 
mit  Alkohol  wiederholt  ausgekocht  bis  dieser  nicht  mehr  gelb  ^eßLrbtwird. 
Der  Alkohol  wird  abdestillirt  und  der  liest  der  Flüssigkeit  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft.  Hierbei  entwickelt  sich  nach  der  Angabe  des  Verf.  ein 
furchtbarer  Uringemch.  Der  Rückstand  wird  mit  lauwarmem  Wasser  aus- 
gezogen, das  eine  zähe  fettige  Masse  ungelöst  lässt.  Die  braune  w&sserige 
Lösung  liefert  beim  Verdami)fen  einen  Syrup,  von  dem  sich  das  oxalsaure 
Ammonium  allmälig  krystallinisch  abscheidet.  Verf.  hat  beobachtet,  dass 
die  Abscheidung  dieses  Salzes  sehr  abgekürzt  werden  kann  durch  Dialyse. 
Das  durch  Pergamentpapier  gegangene  Diffusat  erstarrt  beim  Eindampfen 
krystallinisch ;  die  Krystalle  werden  mit  Alkohol  gewaschen,  in  heissem 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  durch  Thierkohle  entfernt  und  zur  Krystallisation 

febracht.  —  Die  Ausbeute  an  oxalsaurem  Ammonium  ist  sehr  gering,  Verf. 
at  bei  seinen  Arbeiten  300  Liter  Urin  filtriren  müssen.  Oharacteristisch 
für  oxalursaures  Ammonium  sind  folgende  Beactionen :  Das  reine  oxalnrsaure 
Ammonium  krystalUsirt  auf  dem  Objecttrager  unter  dem  Mikroskop  in  laugen, 
an  den  Enden  zugespitzten,  in  Doppelbttndel  geordneten  Nadeln.  —  Durch 
Zusatz  von  einem  Tropfen  Salpetersäure  geht  die  beschriebene  Krystalli- 
sation in  ein  warziges  Aggregat  von  Oxalursänre-Krystallen  über.  —  iFeber- 
schüssi^e  Salpetersäure  löst  die  Oxalursänre  bei  längerem  Stehen,  die  Lö- 
sung giebt  krystalle  von  salpetersaurem  Harnstoff.  —  Oxalursaures  Ammo- 
nium giebt  mit  Chlorcalcium  und  Ammoniak  keine  Fällung.  Erwärmt  man 
das  Gemisch,  so  scheidet  sich  Calcinmoxalat  ab,  das  an  seiner  characteri- 
stischen  Form  und  der  Unlöslichkeit  in  Essigsäure  leicht  erkannt  werden 
kann  und  dessen  Entstehung  die  schärfste  Reaction  auf  Oxalursäure  ist.  — 
Eine  mit  Salzsäure  gekochte  Lösung  von  oxalnrsaurem  Ammonium  giebt 
gleich  einen  Niederschlag  mit  Chlorcalcium  und  Ammoniak.  —  Salpeter- 
saures Silber  giebt  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  oxalursaurem  Ammonium 
nicht  gleich  eine  Fällung,  erst  allmälig  scheiden  sich  feine  Krystallnadetn 
ab,  die  sich  nicht  am  Lichte  schwärzen,  sich  in  Ammoniak  lösen  und  in 
ammoniakalischer  Lösung  gekocht  werden  können,  ohne  Abscheidung  von  me- 
tallischem Silber.  —  Bleizucker  erzeugt  mit  oxalursaurem  Ammonium  langsam 
einen  krystallinischen  Niederschlag.  Unreines  oxalursaures  Ammonium  kann 
man  mit  Bleizncker  versetzen,  die  Lösung  filtriren  und  das  Filtrat  sich  selbst 
tiberlassen.  Die  sich  dann  absetzenden  ICrystalle  sind  vierseitige  Prismen 
mit  6  Endflächen.  —  Auch  Chlorcalium  und  Chlorzink  erzeugen  bei  langem 
Stehen  mit  oxalursaurem  Ammonium  krystallinische  Niederschläge.  Der 
Verf.  glaubt,  dass  das  oxalnrsaure  Ammonium  fertig  gebildet  im  Harn  ent- 
halten sei,  der  frische  Urin  zeigt  heim  Filter  keine  wahrnehmbare  Zeichen 
von  Zersetzung. 

2.  Ueber  die  Bildung  der  Oxalatsedimente  im  Urin.  Schunck  war  der 
Ansicht,  dass  das  oxalursäure  Ammonium  die  Quelle  für  die  ans  Harn  beim 
Stehen  sich  abscheidenden  Oxalatniederschläge  sei.  Die  Oxalsäure  würde 
sich  dann  allmälig  erst  ausserhalb  des  Körpers,  wenigstens  der  grössten 
Menge  nach  bilden.  Dieser  Ansicht  tritt  der  Veif.  entgegen.  Er  versetzte 
Urin  mit  oxalursaurem  Ammonium  und  Chlorcalcium  und  beobachtete  nun 
weder  Oxals&nre  so  lange  der  Urin  sauer  reagirte,  noch  nachdem  er  eine 
alkalische  Reaction  angenommen  hatte.  Die  Zersetzung  des  oxalursauren 
Ammoniums  wird  dagegen  bis  zur  Bildung  von  Ammomumcarbonat  getrie- 
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ben.  Terf.  glaubt,  die  im  Harn  vorkommende  Oxalsäore  sei  ein  Prodnct 
anyollkommener  Metamorphose,  nicht  nur  der  Harnsäure,  wie  S  c  h  u  n  k  an- 
nahm, sondern  sämmtlicher  beim  Stoffwechsel  im  Organismus  betibeiligten 
KiSrper.  Das  oxalsaure  Calcium  ist  gelOst  im  Harn  durch  das  saure  phos- 
phorsaure  Natrium  und  scheidet  sich  ab,  sobald  durch  Gährung  die  saure 
Reaction  vernichtet  ist. 

3.  Abscheidung  von  Xanthin,  Kreatinin  und  Harnstoff  aus  dem  normalen 
Harne.     Um  diese  Stoffe  aus  derselben  Harnmenge  zu  gewinnen ,  fallt  man 
mit  einem  Gemisch  von  Barytwasser  und  salpetersaurem  Baryum  die  Schwefel- 
saure ans,  zieht  den  klaren  Urin  ab  und  verdampft  zur  Syrupconsistenz. 
50  Liter  Urin  geben  so  4—5  Liter  Rückstand.    Diese  Menge  versetzt  man 
mit  1  Pfd.  käuflichem  Ammoniak  und  fällt  mit  salpetersaurem  Silber.    Der 
Niederschlag  enthält  das  Xanthin.    Um  dieses  rein  zu  bekommen,  wird  der 
Silberniederschla-r  ausgewaschen,   dann  in  möglichst  wenig  Salpetersäure 
ft,l  spec.  Gew.)  gelöst  und  die  Lösung  erwärmt,  bis  sie  hellgelb  geworden 
ist    Filtrirt  man  nun,  so  scheiden  sich  aus  dem  Filtrat  hellgelbe  Blätter  von 
salpetersaurem  Xanthinsilberoxyd   ab.     Der  Niederschlag    wird  auf  einem 
Filter  zur  Entfernung  der  Salpetersäure  mit  einer  ammoniakalischen  Silber* 
lusnng  gewaschen,  dann  in  Wasser  suspcndirt,  das  mit  Salzsäure  angesäuert 
ist,  und  schliesslich  durch  SchwefelwasserstoflP  zersetzt.    Die  Lösung  von 
salzsaurem  Xanthin   wird  durch  Thierkohle  entfärbt  und  kann  leicht  nach 
der  bekannten  Methode  von  Seh  er  er  gereinigt  werden.  —  Die  ammonia- 
kalisclie  Mutterlauge  vom  Xanthinniedersclilage  wird  zur  Gewinnung  von 
Kreatinin  und  Harnstoff  verdampft.    Riecht  die  Flilssigkeit  nicht  mehr  nach 
Ammoniak,  so  filtrirt  man  von  dem  abgeschiedenen  Silber  ab  und  verdunstet 
nachher  bis  zu  Syrupconsistenz.    Der  Rückstand  wird  mit  dem  gleichen 
Volum  Alkohol  gemischt,  die  Lösung  von  den  abgeschiedenen  Salzen  nach 
24  Stunden  abfiltrirt  und  dann  durch  eine  concentrirte  alkoholische  Lösnng 
von  Chlorzink  das  Kreatinin  als  Kreatininchlorzink  gefUllt,  das  leicht  nach 
liekannter  Methode  auf  reines  Kreatinin  verarbeitet  werden  kann.  —  Die 
Mutterlauge  von  dem  Kreatininniederschlage  endlich  versetzt  man  mit  dem 
gleichen  Volum  reiner  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.    Der  nach  24  Stan- 
den abgeschiedene  salpetersaure  Harnstoff  wird  auf  Ziegelsteinen  von  der 
Mutterlauge  befreit,  in  Wasser  gelöst,  durch  Thierkohle  entfärbt  und  die 
letzten  Spuren  von  Gelbfärbung  durch  Zusatz  von  übermangansaurem  Kalium 
zu  der  kochenden  Lösung  entfernt.    Der  salpetersaure  Harnstoff  kann  dann 
leicht  ganz  reinen  Harnstoff  in  grossen  Mengen  liefern ,  wenn  man  ihn  mit 
kohlensaurem  Baryt  versetzt,  nach  dem  Eindampfen  das  salpetersaure  Ba- 
ryum aaskrystallisiren  lässt  und  den  dann  bis  zur  Trockne  verdampften 
Rückstand  mit  Alkohol  (93  Proc.)  auszieht.      (Z.  analyt.  Chem.  1868.  225.) 


CTeber  das  ITroxnelaiiin,  ein  Zerselasungsproduct  des  Uroohroma. 
Von  J.  L.  W.  Thudichum.  —  Der  Verf.  nahm  die  Untersuchung  eines 
Körpers  wieder  anf,  den  schon  früher  Preuss  aus  dem  Harn  abgeschieden 
hat.  Roiner  normaler  menschlicher  Harn  wird  in  einem  Schwefelsänreballon 
nnter  sorgfältigem  Verschluss  12  Monate  sich  selbst  überlassen,  der  dann 
zersetzte  klare  Harn  auf  dem  Wasserbad  eingedampft  und  die  ooncentrirte 
FItissigkeff  mit  Schwefelsäure  behandelt.  Uromelanin.  Uropittin,  Omicholin 
ond  BenzoTHäure  werden  dadurch  gefallt.  Aus  dem  Niederschlage  wird  mit 
Wasser  die  Benzoesäure,  mit  kochendem  Alkohol  nachher  Uropittin  und 
Omicholin  ausgezogen,  unreines  Uromelanin  bleibt  auf  dem  Filter  znrtiek. 
Dieses  wird  in  Kalilauge  aufgenommen,  die  Lösnng  nach  Absetsien  des 
Schleimes  filtrirt.  und  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  angesäuert.  Der  dadurch 
entstehende  Niedf^rscWag  von  Uromelanin  wird  mit  Wasser,  nachher  mit 
Alkohol  gewaschen,  gesammelt  und  getrocknet.  Um  endlich  die  letzten 
Sporen  von  Uropittin  zu  entfernen,  löst  man  das  Uromelanin  noch  einmal 
in  sehr  verdünntem  Ammoniak,  dampft  zur  Trockne,  setzt  die  anfllnirliche 
Menge  Wasser  zu  und  filtrirt.    Die  Lösnng  muss  mit  salpetersanrera  Silber 
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einen  Niedereohlag  geben,  der  13>t3  Proc.  Ag  enthält,  wenn  sie  nur  noch 
Uromelanin  enthält  —  Das  reine  Uromelanin  ist  ein  amorpher  glänzend 
schwarzer  Körper,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  lOslich  in  Alkohol,  sehr  leicht 
löslich  in  Alkalien  und  Ammoniak  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch 
Säuren  gefällt.  Wendet  man  wenig  Ammoniak  zur  Lösung  an,  so  wird  das 
Uromelanin  auch  durch  Metallsalze  gefallt;  salpetersaures  Silber  bringt  erst 
auf  Zusatz  von  Essigsäure  einen  Niederschlag  hervor.  —  Bei  der  trockenen 
Destillation  giebt  es  weisse  Dämpfe  aus,  die  sich  zu  einem  Oele  verdichten. 
Das  Oel  ist  neutral,  bleicht  Lackmus,  enthält  kein  Anilin  und  giebt  mit  sal- 
petersaurem Quecksilberoxyd  eine  rothe  Fällung.  —  Salpetersäure  löst  das 
Uromelanin  leicht,  ohne  heftige  Reaction;  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung 
einen  orangerothen  Körper,  der  in  Alkohol  löslich  ist  und  mit  Baryt  eine 
unlösliche  Verbindung  giebt.  Dampft  man  die  Lösung  in  Salpetersäure  zur 
Trockne,  so  löst  sich  ein  Theil  des  Rückstandes  in  Alkohol,  der  andere  nicht. 
Rauchende  Schwefelsäure  löst  das  Uromelanin  auf;  aus  der  frisch  bereiteten 
Lösung  wird  es  durch  Wasser  gefällt,  nach  24  stUndigem  Stehen  wird  durch 
Wasser  nur  ein  Theil  abgeschieden,  den  Rest  (Sulfosäure?)  kann  man  mit 
kohlensaurem  Baryum  abscheiden.  —  Frisch  gefälltes  Uromelanin  wird  in 
Wasser  suspendirt  durch  Chlor  in  eine  braune  Substanz  verwandelt,  die  in 
Alkohol  löslich  ist,  sich  nach  dem  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  aber 
wieder  in  Flocken  theil  weise  abscheidet.  —  Unter  nicht  näher  ermittelten 
Umständen  wird  das  Uromelanin  in  Alkalien  unlöslich.  Seh  er  er  hat  nach- 
gewiesen ,  dass  der  schwarze  Farbstoff  der  Choroideä  mit  dem  Uromelanin 
identisch  ist,  vielleicht  enthält  das  Auge  diese  unlösliche  Modification  des 
Uromelauins.  —  Das  aus  frischem  Harn  gefällte  Uromelanin  ist  identisch 
mit  dem  aus  gefaul tem  Harn  gewonnenen,  —  Durch  eine  grosse  Anzahl  von 
Analysen  des  reinen  Uromelauins  und  seiner  Salze  kommt  der  Verf.  zu  der 
Formel':  C3fiH43N70io.  Von  Salzen  des  Uromelanins  erhielt  Thudichum 
folgende:  Neutrales  Silbersalz  CsoHnNTAgOo,  erhalten  durch  Zusatz  von 
salpetersaurem  Silber  zu  einer  Lösung,  die  dargestellt  war  durch  Verdampfen 
einer  Auflösung  von  Uromelanin  in  ^anz  verdünntem  Ammoniak  zur  Trockne 
und  Aufnehmen  des  Rückstandes  in  Wasser.  Als  eine  Lösung  von  Uro- 
melanin in  Ammoniak  gekoclit,  aber  nicht  zur  Trockne  verdampft  und  dann 
mit  salpetersaurem  Silber  versetzt  wurde,  zeigte  der  Niederschlag  die  Zu- 
sammensetzung :  2Ur  auf  3Ag.  Wendet  man  endlich  zur  Fällung  mit  Silber 
eine  Lösunff  von  Uromelanin  in  concentrirtem  Ammoniak  an,  so  bekommt 
man  einen  Niederschlag,  der  3Ur  auf  5  Ag  enthält.  —  Durch  Fällung  ähn- 
licher Lösungen  des  Uromelanins  durch  Chlorbar;^um  bekam  der  Verf.  drei 
Salze:  5Ur:2Ba  |  2Ur:  iBa  i  4Ur:3Ba| .  Von  Calciumsalzen  stellte  er  Com- 
binationen  dar  von  5Ur:2Cal  4Ur:3Ca  |  und  2Ur:3Ca.  Von  Zinksalzen 
3Ur:lZn  5Ur:2Zn|2Ur:lZn.  Endlich  ein  Bleisalz  3 Ur:2Pb.  Das  oben  er- 
wähnte durch  Chlor  veränderte  Uromelanin  entsprach  der  Formel:  CsgILb 
ClftNiOio. 

Das  Uromelanin  ist  ein  Zetsetzungsproduct  des  Urochroms.  Vor  der 
Luft  geschützter  Harn  enthält  das  Uromelanin  noch  nicht,  aber  einen  Kör- 
per, der  an  der  Luft  leicht  sich  schwärzt  unter  Sauerstoffaufnahme.  Der 
Anwesenheit  dieses  Körpers  schreibt  der  Verf.  die  Wirkung  des  Harns  bei 
der  Indigofärberei  zu.  Das  Ammoniak  des  Harns  sollte  den  Indigo  lösen, 
die  obige  Substanz  ihn  reduciren.  Aus  welchem  in  dem  thieriscben  Körper 
vorkommenden  Stoff  das  Uromelanin  oder  die  Muttersabstanz  desselben, 
das  Urochrom  entstanden  ist,  hat  der  Verf.  noch  nicht  bestimmt.  Er  neigt 
zu  der  Ansicht,  dass  das  Urochrom  ein  Zersetzungsproduct  des  Hämoglobins 
ist.  Unter  dieser  Voraussetzung  wäre  es  möglich  aus  der  leicht  zu  ermittehi- 
den  Menge  Uromelanin,  die  im  Harn  enthalten  ist,  auf  die  vorhandene  Menge 
Urochrom  und  daraus  auf  die  in  einer  bestimmten  Zeit  zerstörte  Menge  Hä- 
moglobin zu  schliessen.  Für  physiologische  Zwecke  hält  der  Verf.  desshalb 
die  fernere  Untersuchung  des  Uromelanins  für  sehr  wichtig 
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Ueber  Conchinin. 

Von  0.  Hesse. 

(Ann.  Oh.  Pharm.  146,  357.) 

In  den  sogenannten  Fabrikrinden  kommt  neben  Chinin,  Chinidin 
mid  Cinchonin  eine  dem  letzteren  nahe  stehende  Base  vor,  welche 
bereits  unter  dem  Namen  Pitajin,  Chinidin,  /^-Chinidin,  /^-Chinin, 
B-Chinin,  krystalüsirtes  Chinoidin  und  Cincbotin  in  der  Literatur  vor- 
gekommen ist;  Verf.  nennt  diese  Base  Conchinin  (durch  Versetzen  der 
beiden  ersten  Vocale  des  Wortes  Cinchonin  gebildet).  Ausser  den  vier 
g^annten  Basen  kommen  in  den  Fabrikrinden  nur  noch  deren  amorplie 
Modificationen  vor,  aber  nur  wenn  die  Rinden  beim  Einsammeln,  Trans- 
port u.  s.  w.  Schaden  gelitten  haben.  Cinchonin  und  Conchinin  sind 
rechtsdrehend  nnd  bilden  mit  Rechtsweinsäure  leicht  lösliche  neutrale 
Salze,  die  durch  verdünnte  Seignettesalzlösung  nicht  gefällt  werden; 
Chinin  und  Chinidin  sind  linksdrehend,  bilden  mit  Rechtsweinsäure 
schwerlösliche  neutrale  Salze,  die  aus  neutraler  Lösung  durch  ver- 
dfinnte  Sdgnettesalzlösung  fällbar  und  in  letzterer  unlöslich  sind.  Aus 
verdünnten  Lösungen  von  Cinchonin  und  Conchinin  fällt  Jodkalium 
nur  das  letztere.         , 

Jede  Fabrikrinde  enthält  Conchinin,  besonders  die  Pitoyarinde; 
letztere  bis  1,6  Proc.  Reicher  als  die  Rinden  und  das  beste  Material 
zBr  Darstellung  ist  das  Chinoidin.  Man  schüttelt  dasselbe  gepulvert 
mit  der  achtfachen  Menge  Aether,  giesst  nach  dem  Absetzen  den  Aether 
ab,  wiederholt  diese  Operation  nach  Bedarf,  destillirt  die  filtrirte  äthe- 
rische Lösung,  löst  den  Rückstand  in  verdünnter  Schwefelsäure,  ver- 
mischt die  in  der  Wärme  genau  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung 
mit  Seignettesalzlösung,  bis  kein  krystalüsirtes  Chinin-  und  Chinidin- 
tartrat  mehr  ausfällt,  wäscht  diese  mit  verdünnter  Seignettesalzlösung, 
behandelt  dasFiltrat  mit  Thierkohle  und  setzt  zu  der  erwärmten  ver- 
dünnten Lösung  Jodkalium,  worauf  die  Lösung  beim  Erkalten  sich 
milchig  trübt,  bald  aber  Conchininjodhydrat  als  krystallinisches  Pulver 
absetzt  (Ans  concentrirter  Lösimg  fällt  Jodkalium  eine  harzige,  schwer 
zu  verarbeitende  Masse.)  Man  wäscht  das  Jodhydrat  mit  Wasser, 
scheidet  durch  Ammoniak  die  Base  daraus  ab,  löst  sie  in  verdünnter 
Essigsäure,  entfärbt  die  neutralisirte  Lösung  mit  Thierkohle,  fällt  die 
Base  dnrch  Ammoniak  und  reinigt  sie  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Alkohol.  Beim  Erkalten  desselben  scheidet  das  Conchinin  sich 
in  grossen,  vierseitigen,  glänzenden,  sehr  leicht  verwitternden  Prismen 
ab.  Wird  die  alkoholische  Lösung  abgedampft,  so  bleibt  bei  einer 
gewissen  Concentration  eine  übersättigte  Lösung,  die  tagelang  in  diesem 
Zustand  bleibt,  bei  der  geringsten  Berührung  aber  zu  einem  Magma 
sehr  dünner,  leicht  verwitternder  Krystallnadeln  erstarrt.  Letztere 
erhält  man  auch  beim  Vermischen  der  heissen  alkoholischen  Lösung 
mit  viel  heissem  Wasser.  Aus  Aether  krystallisirt  das  Conchinin  in 
Prismen.    Auch  aus  heissem  Wasser  lässt  es  sich,  wenn  auch  schwierig, 
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umkryfitallisireD ;  da  weder  ChiniD  moc]i  CimnfaoDin  diese  Eigenschaft 
zeigen,  Chinidin  aber  in  den  Pitoyarinden  nicht  vorkommt,  so  folgert 
Verf.,  dass  das  vor  langer  Zeit  von  Peretti  beschriebene,  aus  Wasser 
krystaUisirbare  Pitayin  unreines  Conchiuin  war.  —  Ein  Tbl.  Conchinin 
löst  sich  bei  15"  in  2000  Thl.  Wasser,  bei  la»  in  35  und  bei  20« 
in  22  Thl.  Aetber,  bei  20"  iu  26  Thl.  SOproc.  Alkohol.  Chloroform, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  lösen  es  in  geringer  Menge.  Es  schmilzt 
'  bei  168^  erstarrt  krystallinisch,  verkohlt  bei  stärkerem  Erhitzen,  giebt 
aber  kein  Sublimat  wie  Peretti's  Pitayin.  Die  säuern  wässerigen 
Lösungen,  besonders  die  verdünnten,  zeigen  blaue  Fluorescenz;  die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  Chlor  und  Ammoniak  eine  ebenso  intensiv 
grOne  Färbung  als  das  Chinin.  Wird  die  Lösung  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure einige  Stunden  lang  in  einem  verschlossenen  Gefäss  auf  100^ 
erhitzt,  so  geht  es  in  die  amorphe  Modification  über,  die  mit  Jod« 
Wasserstoff  ein  leichtlüsHches,  nicht  krystallisirbares  Salz  bildet.  Da* 
neben  bildet  sich  ein  gelber  Farbstoff,  der  häufig  in  den  Chinarinden 
Torkommt. 

Bei  120^  getrocknet  hat  das  Conchinin  die  Zusammensetzung 
CsoHs^NtO^.  Es  sclieint  mehrere  Hydrate  zu  biiden.  Beim  Fällen 
der  verdthinten  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats  oder  Sulfats  mit 
Ammoniak  entsteht  ein  amorpher  Niederschlag,  ^er  sich  bald  in  kleine 
Krystalle  umseht,  die  sehr  leicht  verwittern ,  in  «nverwitterter  Form 
aber  noch  unter  100^  schmelzen.  Dagegen  schmelzen  die  aus  Wein- 
geist erhaltenen  Krystalle  —  C20H24N2O2  +  2V2H2O  —  noch  nicht 
bei  120^  verlieren  bei  dieser  Temperatur  nur  2^/2  Mol.  Ki-ystallwasser. 
An  trockner  Luft  verwittern  diese  Krystalle,  wenn  sie  sehr  dünn  sind, 
zu  einem  weissen  Pulver;  grössere  werden  nur  opak.  Der  Wasser- 
verlust  beträgt  in  beiden  Fällen  ^ji^^O,  so  dass  der  Rückstand 
C20H24N2O2  +  2H2O  ist. 

Die  ConcJwiimalze  stehen  den  Cinchoninsalzen  näher  als  den 
Chminsalzen. 

Chhrhydrat  C2oH24N«02,HCl  +  H20-  Lange  asbestartige  Pris- 
men, bei  10^  in  62^5  Tbl.  Wasser  löslich,  leicht  in.heissem  Wässer 
und  in  Alkohol,  kaum  in  Aetlier. 

Piadnsah,  im  Ei^iecatof  getrocknet  C2oH24N202,2HCl,PtCi4  -f- 
£hO,  bei  180^  wasserfrei.  Fällt  aus  der  verdttnnten  wässerigen,  mit 
ISalzsäul-e  angesäuerten  Lösung  des  Cblorhydnits  als  eigelber,  in  Wasser 
fitid  Säuren  faet  unlöslichefr  Nfederscblag. 

Jodh^ärui  C2oI}i4N202.IiJ  scheidet  »ich  durch  Jodkalium  aus 
eoncentrirtsn  CencbiHinsalzlösttiigen  als  weisses  krystallinisches,  aus 
tefsrea  Pnsmen  bestehendes  Pulver  M),  ans  warmer  verdünnter  wäs- 
seriger Löättng  des  Cblorhydrats  dagegen  in  grossen,  farblosen,  ans 
Prismen  sEiasammengeBetKten  Krystallblättem.  Löst  sich  bei  10^  in 
mo  Thl.  Wasser,  nach  de  Vry  bei  \h^  in  1250  Tbl.,  löst  sieh 
auch  in  kochendem  Wasser  und  in  Aikobal  schwer. 

Smres  J^liijdrtvt  C2oH24Nt02,2eJ  +  8H2O.  Nach  de  Vry 
ein  gelbliches,  in  9^6  Thl.  Wasser  lödUofaes  Salz,  aaoh  van  der  Burg 
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gelb-  oder  hellrothe  Krystallbündel.  Beim  Vermischen  der  angeaäoer- 
teu  erwärmten  Lösung  des  ßisnifats  erhielt  Verf.  das  Salz  stets  in 
grossen  goldglänzenden  Prismen,  die  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser 
und  in  Alkohol  löslicli  sind,  bei  120<>  schmelzen  und  unter  Verlust 
des  Krystall Wassers  braungelb  werden.  An  feuchter  Luft  nehmen  sie 
bei  niederer  Temperatur  das  Bjystallwasser  wieder  auf  und  werden 
wieder  hellgelb. 

Nitrat  doffiiN^Oi^HNOz.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen 
dielten  Prismen,  bei  15*^  in  85  Tbl.  Wasser  löslich.  Wird  die  wäs- 
serige Lösung  zu  schnell  abgedampft,  so  scheidet  es  sich  zuerst  ölig 
ab,  und  schliesslich  bleibt  ein  farbloser  Fimiss  als  Rtlckstand. 

Sulfat  2CiQHiiN'iOi,SH'iO\+2H<iO.  Zarte  weisse  Prismen,  die 
sich  feucht  am  Licht  nicht  grün  färben,  leicht  lösh^  in  Alkohol  und 
Wasser,  kaum  in  Aether.  108  Tbl.  Wasser  lösen  bei  10 ^  1  Tbl. 
Salz.  —  Verf.  hat  früher  (Ann.  Ch.  Pharm.  135,  340)  van  Heij- 
Hinge n's  /?-Chininsulfat  für  CThinidinsulfat  erklärt;  Verf.  findet  dies 
jetzt  bestätigt,  ist  der  Ansicht,  dass  van  Heijningen's  /^-Chinin 
eiu  Gemenge  von  Chinidin  mit  Conchinin  sei.  Chinfdinsulfat  Ist  für 
sich  etwas  leichter  löslich  in  Wasser  als  Conchininsulfat ;  aus  einer 
Lö^img,  die  beide  Sulfate  enthält,  schiesst  aber  zuerst  nur  Chinidin^ 
bulfat  an,  welches  van  Heijningen  so  in  ziemlich  reinem  Zustand 
erhielt  Van  Heijningen's  j'-Chinin  häH  Verf.  für  ein  Gemenge 
von  viel  Chinidin  mit  wenig  Conchinin.  —  Unter  dem  Namen  B-Chi- 
ninsulfat  kommt  seit  einiger  Zeit  ziemlich  reines  Conchiniusultat  in 
den  Handel ;  es  ist  billiger  als  Chiuinsulfat,  sein  therapeutisoher  Werth 
aber  wohl  nicht  viel  höher  als  der  des  Cinchonins.  Von  den  zur 
Kachweisung  einer  Verfälschung  des  Chininsulfats  mit  Conchininsulfat 
vorgeschlagenen  Methoden  hält  Verf.  für  gut  die  von  Mann,  welche 
auf  dem  ungleichen  Verhalten  der  verschiedenen  Sulfate  zu  massig 
gesättigter  Seignettesalzlösung  beruht;  sodann  die  von  Kern  er,  wo- 
nach ein  Conchinin  enthaltendes  Chininsulfat  eine  Lösung  giebt,  die 
mit  der  für  Chinin  zulässigen  Menge  Ammoniak  versetzt  einen  blei- 
benden Niederschlag  giebt. 

Saures  Sulfat  CioffiMO^.S^ffiOi+d^O.  Lange  asbestar- 
tlge  Prismen,  bei  10®  in  8,7  Tbl.  Wasser  löslich. 

Byposulftt  ^Ci^iHuNiO^.SiHtCh  +  2ffi0.  Kürze,  glasglänzeiide, 
bei  10«  in  415  Tbl.  Wasser  lösliche  Prismen,  efhalt€to  dürCh  Weeb- 
selzersetzting  des  Chlorhydrats  mit  Natriumhyposulfit. 

Saures  Phosphat  CmHuNiOi^PH^Ox.  Krystallisht,  wenn  man 
die  Base  in  der  Wärme  genau  mit  I^osphorsäHre  nentralisirt ,  beim 
Erkalten  in  kurzen,  vierseitigen,  von  Domen  begränzten  Prismen;  bei 
10^  in  131  Tbln.  Wasser  löslich,  atrch  in  Weingeist  ziemlich  seh  wer 
ISallcb;  die  Lösungen  röthen  Lackmus. 

Tarttoet  20iQHiAN<t02^  CaH^O^  +  HiO\  weisse  seidenglänzeude 
Priamen,  bei  15«  in  38,8  Tbl.  Wassrer  löslich. 

SöuresTartrat  CnIfi%fh02yCiB^O%'\-SH20]  wach  toebttüallgeto 
ümkrjstalliäiren  aus  Wasser  bildet  es  kurze,  perlmutter^Sn^ende  Pria- 
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men,   bei  etwa   100^  zu  einer  gelblichen  Masse  sclimelzend,  bei  10^ 
in  400  Thln.  Wasser  löslich. 

Conchirun-Antimonoxyd-Tarirat  (haffiA  Ni  Ot ,  Ca  Hh  Sbi  (h + 4fft  0. 
Wird  ein  beliebiges  leicht  lösliches  neutrales  Salz  in  wässeriger  Ld- 
snng  warm  mit  Brechweinsteinlösung  versetzt,  so  erfolgt  beim  Erkal- 
ten Anfangs  milchige  Trübung,  dann  Abscheidung  langer  seidcgläu* 
zender  Krystallnadeln,  bei  20«  in  540  Thl.  Wasser  löslich,  bei  100« 
entweicht  das  Krystallwasser. 

Succinat  2CiQH^\NiOi.,  CaHgOa  +  2H'iO;  äusserst  feine  Prismen, 
die  unter  100^  zu  einer  gelblichen,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstar- 
renden Mas.'te  schmelzen,  dabei  das  Krystallwasser  verlieren.  Löst 
sich  nicht  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Wasser,  besonders  beim 
£rwärmea,  bildet  dann  übersättigte  Lösungen,  aus  welchen  sich  das 
Salz  nur  langsam  wieder  abscheidet.  Bei  10«  in  41,5  Thl.  Wasser 
löslich'.  Das  Acetat  blieb  bei  Concentration  der  Lösung  aU  zähe 
sympöse  Masse,  die  selbst  nach  10  Wochen  keine  Spur  von  Krystal- 
lisation  zeigte.  Van  Ueijningen's, krystallisirtes  /^-Chininacetat  hält 
Verf.  für  Chinidinacetat. 

Gegen  Ferroq/ankaJium  verhält  sich  Conchinin  wie  Cinchonin; 
auf  Zusatz  desselben  zu  schwach  angesäuerten,  erwärmten  Lösungen 
der  Base  entstehen  goldglänzende  Prismen,  in  zu  concentrirten  Lö- 
sungen ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag. 

Die  Formel  des  Chlorgold-Cinchonins  ist  in  einer  früheren  Mit- 
theilung des  Verf.'s  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  598 j  irrthümlich  als 
C2oll24N20,2HCl,AuCla  angegeben,  richtig  ist  sie  CioH.24N20,2HCl, 
2AuOl3  zu  schreiben. 

In  einem  Beitrag  zur  Chemie  der  Chinabasen  (Ann.  Ch.  Pharm. 
147,  241)   theilt  Verf.   ferner  mit,    dass  das  Chinidin  ein  übersaures 
Tartrat  C^{sH^aN%0,2C\H^0%  -f-  3H%0  bildet,  welches  sich,  wenn  man 
neutrales  Chinidintartrat  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  zum  Kochen 
erhitzt  und  so  lange  Weinsäure  zusetzt,  bis  fast  Alles  gelöst  ist,  beim 
Erkalten   der  filtrirten  Lösung  in  langen  weissen  Prismen  abscheidet. 
Kaltes  Wasser  zersetzt  es  allmälig  unter  Abscheidung  eines  weissen 
Pulvers.     Kochendes  Wasser  wirkt  schneller;  das  Salz  zerfällt  theil- 
weise  in  neutrales  Tartrat  2C2oH24N20,G4H606  +  2H2O9  welches  sich 
in  kleinen  Prismen  abscheidet,  und  in  freie  Weinsäure,  die  den  Hest 
des  Salzes  vor  Zersetzung  schützt  und  in  Lösung  hält     Daraus  folgt, 
dass  ein   saures  Chinidintartrat  nicht  darstellbar  ist,  und  das,  was 
Leers  dafür  hielt,   nur  neutrales  Tartrat  sein  konnte.  —  Die  neue 
Verbindung   verliert  bei  120^  ihr  Krystallwasser,   schmilzt  bei   etwa 
170^  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die  sich  bald  unter  Blasenwerfen 
dunkler  färbt,  wobei  die  amorphe  Modification  der  Base  entsteht.    Das 
amorphe  Chinidin  wird  nach  Behandlung  der  sauren  Lösung  mit  Thier- 
kohle  farblos  erhalten,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  hinter- 
bleibt beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  als  farbloser  Firniss, 
der  beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  Kohlensäure  entwickelt.    Es  treibt 


r 


Bad.  FiUig  u.  J.  Remsen»  über  die  Homologen  des  Naphtalins.    37 

das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aas,  ist  demnaoli  eine  stärkere  Base 
als  das  Chinidin,  nnd  vielleicht  identisch  mit  amorphem  Cinchonin. 
8eine  neutralen  Salzlösungen  werden  durch  verdünnte  Seignettesalzlösung 
nicht  geföllt.  —  Weinsäure  hindert  ebensowenig  die  Fällung  des  Chi- 
nidins durch  Ammoniak,  wie  die  der  drei  übrigen  Chinabasen.  Mit 
einem  grosse  Ueberschuss  von  Weinsäure  giebt  Chinin  einen  nnkry- 
staUisirbaren  Syrup,  Cinchonin  und  Conchinin  nur  die  gewöhnlichen 
sauren  Tartrate,  dagegen  kein  übersaures  Salz. 


Ueber  die  Homologen  des  Naph 

Von  Rud.  Fittig  und  J.  Remsen. 
(Vorläufige  Mittheilang.) 

Die  Methode,  welche  der  Eine  von  uns  mit  so  glücklichem  Erfolge 
zum  synthetischen  Aufbau  der  B^nzolreihe  angewandt  hat,  gestattet 
auch  die  bis  jetzt  noch  ganz  unbekannten  Homologen  anderer  Kohlen- 
wasserstoffe darzustellen.  Wir  haben  uns  fiberzeugt,  dass  man  so  z.  B. 
die  Homologen  des  Naphtalins  fast  ebenso  leicht  wie  die  des  Benzols 
erbalten  kann.  Als  wir  unter  Berücksichtigung  aller  der  früher  (Ann. 
Ch.  Pharm.  144,  277)  angegebenen  Vorsichtsmassregeln  ein  Gemisch 
von  Monobromnaphtalin  und  Bromäthyl  bei  Oegenwart  von  Aetlier  mit 
fiberschflssigem  Natrium  in  der  Kälte  zusammenbrachten,  beobachteten 
wir  fast  genau  dieselben  Erscheinungen,  wie  bei  der  Darstellung  des 
Aethylbenzols,  nur  war  die  Reaction  etwas  weniger  en^glsch  und  das 
Abkühlen  mit  Eis  war  nicht  erforderlich ;  Wasser  genügte  vollkommen 
dazn.  Nachdem  die  Reaction  beendigt  und  der  Aether  aus  dem  Was- 
serbade abdestillirt  war,  ging  bei  hoher  Temperatur  eine  schwach 
gefilrbte  Flüssigkeit  über,  die  auch  bei  längerem  Stehen  flüssig  blieb. 
Durch  fractlonirte  Destillation  Hess  sich  diese  leicht  in  Naphtalin  und 
eine  bei  251^  siedende  Flüssigkeit  zerlegen,  welche  genau  die  Zusam- 
mensetzung des  Aeihylnaphtalins  C^^H^*^  «==  C'^HSC-H-*  besass.  Die 
Quantität  des  regenerirten  Naphtnlins  war  nicht  ganz  unbeträchtlich, 
aber  wir  erhielten  aus  100  Grm.  Monobromnaphtalin  doch  etwa  20 
Grm.  reines  Aethylnaphtalin. 

Das  Aethylnaphtalin  ist  eine  farblose,  bei  2h\^  siedende  Flüs- 
sigkeit von  schwachem  Geruch.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  unge- 
fähr gleich  dem  des  Wassers. 

Wir  sind  jetzt  damit  beschäftigt,  das  Methylnaphtalin  und  andere 
Homologe  des  Naphtalins  darzustellen  und  werden  dann  diese  Kohlen- 
wasserstoffe einem  eingehenden  Studium  unterwerfen,  von  dem  wir 
sehr  interessante  und  wichtige  Resultate  erwarten.  Wahrscheinlich 
wird  es  so  gelingen  den  beiden  grossen  Gruppen  der  Sumpfgaedcrivate 
und  der  Benzolderivate  eine  dritte,  die  der  Naphtalinderivate  hinzu- 
zufügen. 

Göttingen,  Januar  1869. 
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Synttiese  von  Alkoholen  mittelst  gechlorten  Aethers. 

Von  Adolf  Lieben. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  146,  t$0.) 
Erste  Abhandlung. 

Untersuchungen  über  den  gechlorten  Aether  und  seine  Derivate. 

Verf.  stellt  eine  Anzahl  bereits  früher  von  ihm  und  Bauer  pub- 
Hcirter  Versuche  mit  noch  nicht  veröffentlichten  zusammen;  nur  über 
die  letzteren  ist  im  Folgenden  berichtet,  bezüglich  der  ersteren  vergl. 
Gmelin's  Handb.,  1.  Snpplembd.,  343,  sowie  D.  Z.  N.  F.  3,  181. 

Methoxylchlorälher.  ^^^'^^'^^jo.  —  Entsteht  bei  Erwir- 
kung von  Natriummethylat  auf  Bichloräther  (C4H8CI2O),  und  wird 
ganz  entsprechend  wie  der  früher  beschriebene  Aethylchloräther  dar- 
gestellt. Das  Prodnct  der  Einwirkung  ist  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen mit  coneentrirter  wässeriger.  Kalilauge  zu  reinigen ,  dann  der 
fractionirten  Destillation  zu  unterwerfen;  bei  letzterer  werden  ausser 
dem  bei  137^  siedenden  Methoxylchloräther  geringe  Mengen  von 
Nebenproducten  erhalten,  .die  theils  bei  70 ^  theils  über  137 <^  sieden, 
beide  kohlenstoffreicher  als  Blethoxylchloräther  sind.  Das  spec.  Gew. 
des  letzteren  ist  1,056  bei  13,5^. 

Einwirkung  von  coneentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  Biäthoxyl- 
äther.  Als  10  Grm.  Biäthoxyläther  mit  60  Grm.  Jodwasserstoffisfture 
von  t,7  spec.  Gew.  im  zugeschmolzenen  Rohr  zuerst  über  3  Stunden  im 
Wasserbad,  dann  6  Stunden  lang  auf  130^  erhitzt  wurden,  entstand  als 
Hauptprodnct  Jodäthyl  (über  17  Grm.),  daneben  etwas  freies  Jod,  Kohle 
und  kohlenähnliche  noch  jodhaltige  Substanz ;  ausserdem  hält  Verf.  die 
Bildung  von  etwas  Alkohol  für  äusserst  wahrscheinlich,  weil  nach  dem 
Waschen  des  jodhaltigen  Rohproducts  mit  Kalilauge  neben  Jodäthyl  etwas 
Jodoform  abdestillirt  werden  kann.  Verf.  giebt  daher  folgende  Gleichung 
als  eine  die  Reaction  annähernd  richtig  ausdrückende: 
C2H3.(02lfcO)2JQ  j^  2HJ  -«  2C2H5J  +  C2H6O  +  2H2O  +  2C. 

Verf.  ergeht  sich  im  Anschluss  an  die  mit^etheilte  Reaction  in 
Betrachtungen  über  den  Gebrauch  des  Ausdrucks  „Synthese'S  die  im 
wesentlichen  den  Vorschlag  des  Verfs.  enthalten,  mit  dem  Ausdruck 
Synthese  solche  Reactionen  zu  bezeichnen,  bei  welchen  ein  Molekül 
des  Productes  mehr  direct  miteinander  verbundene  Kohlenstoffatome 
enthält,  als  die  Moleküle  der  zur  Reaction  kommenden  K(H*per.  Da- 
nach ist  die  Bildung  des  Biäthoxyläthers  keine  Synthese,  die  Bildung 
des  Aethylochloräthers  und  des  Biäthyläthers  dagegen  beweisen  sich 
als  Synthesen  durch  die  Bildung  von  mit  Jodbutyl  und  Jodhexyl  iso- 
meren Jodüren  unter  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  (diese  Zeit* 
Schrift  N.  F.  3,   181). 

Die  bisher  erwähnten  Vorgänge  gestatten  auch  die  Annahme  der 

Formel   p  ti*pi  ^  für  den  Bichloräther;  die  folgenden  Versuche  stellte 
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Verf.  an,  um  zu  beweisen,  dass  diesem  Körper  die  Formel  p"u       }0 

zukoittmt. 

Bei  Etnwirhmg  von  Phosphorpet^chhrid  auf  Bichloräther  im 
zugeschmolzenen  Rohr  bei  140^  spaltet  sich  das  Phosphörpercblorid 
in  Phosphortrieblorid  und  freies  Chlor,  welches  substitnirend  auf  den 
Bichloräther  wirkt. 

Einwirkujig  von  Phosphoriribromür  auf  Bichloräther.  Phos- 
phortnbroMfir  bereitet  Verf ,  ind^m  er  auf  Stticke  reinen  weissen 
Pbospiwrs  zuerst  Bromdämpfe  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure 
leitet,  schliesslich  langsam  Brom  destillirt,  und  das  Prodnct  rectificirt. 
Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  3  Mol.  Bichloräther  mit  etwas  mehr 
als  2  Mol.  PhosphortribromUr  auf  200^  im  zugeschmolzenen  Glasrohr 
entsteht  Bromäthyl,  wahrscheinlich  gemengt  mit  etwas  Chlorätbyl,  Brora- 
Wasserstoff,  Chlorwasserstoff,  phosphorige  Säure  und  Kohle: 

^^^^gHo  +  2PBr3  =-  SC'iHöBr  +•  3HBr  +  6HCI  +  6C  +  P2O8. 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  Aethylchlorälher^) 
entsteht  Phosphortrieblorid  und  Chlor,  welches  substitnirend  auf  den 
Aetbjlchloräther  wirkt.  Eine  bei  230®  aufgefangene  Fractiou  des 
Productes  hatte  annähernd  die  Zusammensetzung  eines  Gemenges  von 
1  Tbl.  CeHioCUO  mit  6  Tbl.  CeHnClaO. 

Bei  Einwirkung  von  Phosphortribromür  auf  Aethylchloräther 
bei  1S0<^  bildete  sich  ausser  einem  unbedeutenden  kohligen  Rückstand 
Phospborigsäureanhydrid ,  Bromäthyl,  welches  etwas  chlorhaltig  ist, 
höchst  wahrscheinlich  durch  einen  Gehalt  an  Chloräthyl,  und  ein  bei 
150^  bis  160®  destillirendes  Product,  welches  keinen  constanten  Siede- 
punct  hat,  und  bei  der  Analyse  Zahlen  ergab,  die  keiner  einfachen 
Formel  entsprechen,  wohl  aber  gut  stimmen  für  ein  Gemenge  von 
20  Thln.  C4H8Br2  mit  11  Thln.  C4H8ClBr.  Verf.  schliesst  aus  die- 
sem Versuch,  dass  er  gegen  die  Formel  ^  ^  Vr^  ptJOfürAethylchlor- 
ätlier  spreche;  bei  Annahme  derselben  wäre  die  Bildung  von  C2H4ClBr 
und  CiHgBr  zu  erwarten;  beide  Körper  haben  sich  nicht  gebildet. 
Der  Chlorgebalt  des  Bromäthyls  kann  nicht  durch  eine  Beimengung 
von  C^HiClBr  bedingt  sein,  weil  einerseits  der  Siedepunct  bei  nur 
etwa  40®  Hegt,  andererseits  eine  solche  Beimengung  den  Kohlenstoff- 
gefaalt  des  Bromäthyls  erniedrigen  müsste,  während  Verf.  ihn  zu  hoch 
fand,  wie  es  bei  einem  Gemisch  von  Bromäthyl  mit  Chloräthyl  sein 

muss.  —  Bei  Annahme  der  Formel  C2H3.C1.C2H5|q   dagegen  inter- 

pretirt  sich  der-  Vorgang  durch  die  Gleichung: 

1)  Bei  der  Darstellung  von  Aethyl-  und  Methylchloräther  schrieben 
Verf.  und  Bauei*  früher  vor,  das  Rohproduct  mit  alkoholischer  Kalilauge 
tu  kochen.  Verf.  zieht  jetzt  die  Anwendung  concentrirter  wässeriger  Kali- 
tange vor.  Den  Siedepunct  des  Aethy Ichloräthers  findet  Verf.  bei  uugetahr  141*^ 


40  AdolfLieben,  Synthese  von  Alkoholen  mittelst  gechlorten  Aethere. 

3/C2H5CLC2n5JQ\  ^  2PBr3  =  3C2H3.C2H5.ClBr+3C2H5Br+P203, 

weDD  man  annimmt,  dass  ein  Theil  des  Chlorbrom  Urs  C2H3.C2H5.BrCi 
»=  CiilsClßr  in  Wechselwirkung  mit  Bromäthyl  oder  vielleicht  mit 
überschüssigem   Bromphosphor   tritt   und   sein  Chlor   theilweise  gegen 

Brom  austanscht.    —   Zu  Gunsten  der  Formel      '  C-U  CU^   liesse 

sich  noch  eine  dritte  Auffassang  der  Reaction  geltend  machen,  wenn 
man  nämlich  annähme,  das  im  Brpmäthyl  austretende  Aethyl  sei  das- 
jenige, welches  durch  Zinkäthyi  in  den  Bichioräther  eingeführt  ist. 
Bezeichnet  man  dieses  Aethyl  mit  Ae,  so  hätte  man  die  Gleichung: 

''S;'d)<>  +  2PB«  -  P^Oa  +  3AeBr  +  sg^^f. 

Verf.  hält  diese  Auffassung  für  sehr  unwahrscheinlich,  hat  auch  eine 
positive  Widerlegung  derselben  gefunden  in  der 

Einwirkung  von  Phosphortribromür  auf  Meihylchlorälher,  Bei 
dieser  müssten,   wenn  die  zuletzt  erwähnte  Anpassung  richtig  wäre, 

{Co  Hl  Rr 
r  H  Ol  ®°*8tchen.    Dies 

ist  nicht  der  Fall,  denn  als  Verf.  13  Grm.  Methylchloräther  mit  22  Grm. 
PBr3  16  Stunden  lang  auf  ISO^  erhitzte,  entstand  Phosphorigsäure- 
anhydrid,  Bromäthyl  (wieder  etwas  chloräthylhaltig)'  und  eine  bei  130^ 
bis  140^  siedende  Flüssigkeit,  deren  Zusammensetzung  einem  Gemenge 
von  100  Thl.  C3H6Br2  mit  165  Thl.  CsHeClBr  entsprach.  Dagegen 
ist  weder  CH:)Br  noch  C2H4ClBr  entstanden,  und  entspricht  deshalb 
dem  Vorgang  im  Wesentlichen  die  Gleichung: 

3/C2H3.Ci^.CljQ\  j^  2PBr3  —  3C2H3.CH8.ClBr  +  3C2H5Br+P203. 

Einwirkung  von  f Fasser  auf  Bichioräther.  Schüttelt  man  Bi- 
chioräther mit  überschüssigem  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
so  löst  sich  der  grösste  Theil  unter  Erwärmung  und  Bildung  von 
Salzsäure  auf.  Trennt  man  die  wässerige  Lösung  von  dem  ausge- 
schiedenen Gel,  neutralisirt  die  freie  Säure  mit  Marmor  und  destillirt, 
so  kann  man  aus  den  ersten  Destillaten  durch  Zusatz  von  allerlei 
Salzen  eine  flüssige  obere  Schicht  abscheiden,  die  Alkohol  und  daneben 
eine  chlorhaltige,  schwer  flüchtige,  durchdringend  scharf  riechende  Sub- 
stanz enthält,  welche  ammoniakalische  Silberlösung  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  reducirt,  mit  Kali  ähnlich  wie  Aldehyd  verharzt  und 
in  Wasser  wenig  löslich  ist.  Da  der  Alkohol  bei  dieser  Reaction  als 
Hanptproduct  auftritt,  und  man  nicht  annehmen  kann,  dass  Einwir- 
kung von  Wasser  auf  Bichioräther  eine  totale  Zerstörung  des  Molecüls 
und  Umlagerung  der  Atome  bewirkt,  so  folgert  Verf.,  dass  der  Bi- 
chioräther die  Gruppe  C2H5   bereits   fertig  gebildet  enthält,   demnach 

die  Formel  ^' ciS}^  ^^^' 
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Eine  neue  Bildungsweise  des  Sulfobenzids. 

Vou  Karl  Knapp. 

LäsBt  man  Scbwefelsäureoxychlorid  (1  Aeq.)  zu  Benzol  (2  Aeq.) 
fiiessen,  80  findet  äusserst  heftige  Einwirkung  statt  und  die  Flüssig- 
keit färbt  sieb,  Mengen  von  Salzsäure  ausstossend,  stark  braun.  Er- 
wärmt man  scbliesslich  etwas  und  giesst  dann  die  ganze  Masse  in 
Wasser,  so  scheidet  sich  ein  gelblich-weisser  krystalliniscber  Körper 
aus,  der  sich  nach  einmaligem  ümkrystallisircn  aus  Alkohol  als  fast 
reines  Sulfobenzid  erwies.  Aussehen  und  Löslichkeitsvcrhältnisse  kenn- 
zeichneten es  als  solches;  der  Schmelzpunct  wurde  125 — 126<^  C. 
gefunden,  während  Otto  und  Freund  iim  zu  128 — 129*^  C.  angeben. 
Der  Erstarrungspunct  liegt  bei  110-113^  C.  Die  Analyse  ergab 
66,24  Proc.  C  und  5,19  II  anstatt  66,05  Proc.  C  und  4,59  H. 

Neben  Sulfobenzid  schied  sich  in  Wasser  noch  ein  öliges  Product 
aus,  das  durch  Geruch. und  sonstige  Eigenschaften  als  Benzolsulfon- 
chlorid  erkannt  wurde. 

Ausser  diesen  beiden  Körpern  entstand  noch  eine  kleinere  Menge 
Benzolsulfosäure. 

Es  hatten  hier  also  alle  drei  wahrscheinlichen  Einwirkungsarten 
des  Schwefeisäureoxychlorids  auf  Benzol 

SOi.IIO.Cl  +  CeHe  =  C6H5.SO2.OH  +  HCl  oder  C6H5S02.Ci  -f-  H2O 
und  SO2.HO.CI  +  2C6H0  =  CeHs— SO2— CcHs  +  H2O  +  HCl. 

nebeneinander  stattgefunden.  Dib  Bildung  von  Sulfobenzid  ist  jedoch 
so  vorwiegend,  dass  diese  Reaction  vielleicht  mit  Vortheil  zur  Dar- 
stellung von  Sulfobeuzidon  Überhaupt  benutzt  werden  kann. 

Die  Beantwortung  der  Frage  über  die  Lagerung  der  Schwefel- 
und  Sauerstoflatome  im  Sulfobenzid  hängt  offenbar  jetzt  von  der  Hy- 
pothese ab,  die  man  sich  über  die  Constitution  der  Schwefelsäure 
selbst  macht. 

Obiger  Versuch  wurde  im  Kolbe*schen  Laboratorium  zu  Leipzig 
ausgeführt. 


Studien  über  die  Eiweisskörper. 

Von  A.  Danilewsky, 

Prof.  der  physiologischen  Chemie  an  der  Unirersittt  zn  Kasan. 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

Von  einer  physikalischen  Hypothese  geleitet,  bin  ich  allmälig  auf 
einen  Untersnchungswcg  der  Eiweissstoffe  geführt  worden,  auf  welchem 
ich  mehrere  für  die  Clieuiio  und  Physiologie  dieser  Körper  wichtige 
Data  gewonnen  habe.  Durch  diese  vorläufige  Mittheilung  beabsichtige 
ich  nur  die  Selbständigkeit  meiner  Untersuchungsmethoden  zu  sichern. 
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Im  Eiweiss  des  Htihnereies  existirt  unter  Anderem  ein  Körper 
{„Albumin'''  im  strengeren  Sinne),  welcher  nach  der  vollständigen  Rei- 
nigung den  grösaten  Schwefelgebalt  unter  allen  bekannten  Eiweiss- 
stoffeu  zeigt,  die  njcrk würdige  Eigen thümlichkeit  besitzt  auf  das  pola- 
riairte  Licht  nicht  einzuwirken  und  gegen  ge>^i8se  Flüssigkeiten  ein 
stark  ausgeprägtes  Verhalten  eines  Colloids  äussert.  Aus  diesem  Kör- 
per lässt  sich  durch  gewisse  Einwirkungen  eine  Reihe  von  Eiweiss- 
körpern  darstellen,  deren  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  unter- 
einander in  einem  bestimmten  Zusammenhang  stehen.  Sie  wirken 
sämmtlich  auf  das  polarisirte  Licht  und  sind  linksdrehend. 

Meine  weitem  Erfahrungen  über  diese  Körper  haben  mich  zu  der 
Ansicht  geführt,  dass  der  Schwefel  in  zwei  Zuständen  in  denselben 
enthalten  ist.  Im  Albuminmolecül  (s.  ob.)  z.  B.  sind  ^/s  des  ganzen 
Schwefelgehaltes  mittelbar ,  1/3  aber  unmittelbar  mit  Sauerstoff  ver- 
bunden. 

Folgende  kleine  Tabelle  stellt  eine  Reihe  dieser  Körper  in  Be- 
ziehung auf  ihren  Schwefelgehalt  in  Procenteli  zusammen. 


D«r  ganze 
Scbwefelgehalt. 


Der  mittelbar 

mit  0  Terbun- 

dene  S. 


Der  anmitielbftr 

mit  0  Terban- 

dene  S. 


Albumin  (s.  ob ) 

Albumin  a 

Albumin  b 

Albumin  c 


2,0 

1,3 

M 
0,9 


1,3 

0,6 
0,4 
0,2 


0,7 

0,7 
0,7 
0.7 


Wie  man  sieht,  scheiden  sich  in  einzelnen  Fällen  verschiedene 
Mengen  des  mittelbar  mit  Sauerstoff  verbundenen  Schwefels  aus.  Nimmt 
man  die  kleinste  sich  ausscheidende  Schwefelmenge  als  Einheit,  so 
sind  im  Albuminmolecül  neu7i  solche  Einheiten  vorhanden,  und  soll 
sich  diese  kleinste  Menge  durch  weitere  Untersuchungen  als  gleich 
einem  Aequivalent  herausstellen,  so  muss  das  genannte  Molecül  nisht 
weniger  als  yietm  Aequivalente  Schwefel  enthalten.  Durch  besondere 
Behandlung  kann  man  aus  dem  Albumin  c  einen  Eiweisskörper  ge- 
winnen, in  dem  nur  oxydirter  Schwefel  geblieben  ist. 

Diese  Umwandlungen  des  Albumins  in  Albumin  a,  b^  c  und  in 
den  letztgenannten  EiweiBskörper  aind  von  no«b  anderweitigen  Spal- 
tungen des  Albumins  begleitet,  welche  das  hellste  Licht  über  die 
Stiuctur  seines  Molecüls  zu  werfen  versprechen.  Ich  will  jetzt  nur 
eine  der  von  mir  gefundenen  Verbindungen  dieser  Spaltungen  erwähnen, 
Dämlich  einen  krystalli sirbaren,  nach  allgemeinem  Verhalten,  dem  Pro- 
tagon ähnlichen  Körper,  unter  d(^saen  Spaltungaproducten  ich  bis  jetzt 
Fettsäuren,  Neurin  und  Cholalsäure  gefunden  habe.  Dieser  protagon- 
ähnliche  Körper  enthält  keine  Phnsphorsäure,  anstatt  dieser  scheint 
in  ilim  die  Cholalsäure  eingeschalten  zu  sein. 

Diese  Spaltungsproducte  verschiedener  Albumine  bieten  ein  hohes 
Interesse   schon  aus  dem  Grunde  dar,  weil  sie  einige  der  schwersten 
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und  wichtigsteu  Fragen  der  Physiologie  lösen  und  der  Lösung  vieler 
anderer  einen  mäclitigen  Anstoss  geben.  Dieses  Interesse  veranlasst 
mich  meme  ganze  freie  Zeii  diesem  Studium  zn  widmen  und  ich  beab- 
sichttge  die  gewonnenen  Resultate  baldmöglichst  in  einer  ausführlichen 
BeschrdbuBg  den  wissensc^haftlichen  Publicum  vorzulegen. 

Kasan,  den  22/10.  December  1868. 


Ueber  einige  Derivate  des  Thymols. 

Von  A.  Engelhardt  und  P.  Latschinoff. 

Methylthymol  CioHi^OiCH»).  Man  erhält  diese  Verbindung  indem 
man  eine  alkc^olisehe  Lösung  äquivalenter  Mengen  von  Tiiymol  und 
von  Kalihydrat  mit  Hberschüssigem  Jodmethyl  kochen  lässt.  Die  Re- 
aetion  verläuft  dabei  gana  glatt  nach  der  Gleichung  Ci<^n*^0(H)  + 
KHO  +  CHU  -*  Cioil«30(CH»)  +  H^O  +  KJ.  Jodkalium  scheidet 
sieh  aiis>  das  entstandeue  Methylthymol  bleibt  dagegen  in  der  Lösung. 
Es  wurde  aus  der  alkoht)lischen  Lösung  durch  Wasser  ausgefslllt,  mit 
Kalilauge  bebandelt  und  rectificirt.  Das  Methylthymol  ist  eine  bei  205^ 
siedende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aethcr  leicht  lösliche, 
ÖUrtige  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch  und  brennendem  Ge- 
acbmack.     8pec.  Gewiclit  bei  18^  =«  0,941. 

Aethylthymol  0^^}i^H}\G'^R^u  Diese  Verbindung  wurde  zuerst 
von  J  ungfleisch  (Bul.  Soc.  eh.  1865,  17  u.  d.  Z.  N.  F.  1,  531)  durch 
Krhitzen  des  Thymolnatnums  mit  Jodüthyl  dargestellt.  Wir  haben  den- 
selben Körper  beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Thymols 
mit  Kalihydrat  und  Jodäthyl  erhalten. 

Amylthymol  CioiIi^OiC^Hi*;.  Diese  Verbindung  lässt  sich  auf 
dieselbe  Weise  wie  die  früher  beschriebenen  darstellen.  Sie  bildet  sich 
aneh  beim  Erhitzen  des  Jodamyls  mit  Thymolnatrium.  Das  Amyl- 
thymol stellt  eine  in  Wasser  unlösliche,  bei  238 — 243^,  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  siedende  ölartige  Flüssigkeit  dar. 

Wir  haben  auch  Versuche  gemacht  den  alkoholischen  Wasserstoff 
des  Thymols  durch  zwei-  und  dreiatomige  Radicale  zu  ersetzen  und 
dabei  folgende  Resultate  bekommen. 

Cwnolthymol  (Ci«Hi'JOi2(C»0Hi2).  Erwärmt  man  2  Mol.  Thymol 
mit  2  Mol.  Kalihydrat  und  einem  Mol.  Chlorcumol  Ci^H^^Cl^  (durch 
Einwirkung  des  Phosphorchlorids  auf  Cuminaldehyd  dargestellt),  so 
sebeidet  sich  Chlorkalium  aus  und  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser 
versetzt  liefert  ein  in  Kalihydrat  unlösliches  Gel,  welches  nach  einiger 
Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Das  Cumolthymol  kry- 
stallisirt  in,  bei  \hl^  schmelzenden,  rhombischen  Tafeln. 

Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  der  3  Mol.  Thymol  mit 
3  Mol.  Kalihydrat  und  1  Mol.  Chloroform  CHCr^  wird  auch  Chlor- 
kalium gebikiet.     Aus  der  alkoholischen  von  dem  KCl  abtiltrirten  Lö- 
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suDg  fällt  Wasser  ein  braunes  Oel  nieder.  Wenn  man  Benzotrichlorid 
G^HK^P  unter  denselben  Umständen  mit  Thymol  und  Kalibydrat  zu- 
sammenbringt, so  bemerkt  man  ganz  analoge  Ersebeinungen,  Das 
dabei  mit  Wasser  ausgeschiedene  braune  Oel  wird  beim  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure  in  Benzoesättre  und  u  Thymolsulfosäure  zerlegt. 

Benzoylthymol  Q^m^^O{Qm^O).  Das  Benzoylthymol  bildet  sich 
unter  Entwickelung  von  Salzsäure  beim  Erwärmen  des  Thymols  mit 
Chlorbenzoyl.  Nach  der  Behandlung  des  Rohproductes  mit  einer 
warmen  kohlensauren  Natronlösung  und  kalter  Kalilauge  erhält  man 
das  Benzoylthymol  als  ein  in  der  Kältemischuug  nicht  erstarrendes, 
ohne  Zersetzung  destill<rbares  Oel.  Beim  längeren  Aufbewahren  erstarrt 
das  Oel  zu  einer  krystallinischen  Masse. 

Das  Benzoylthymol  stellt  eine  krystallinische,  schon  bei  der  Wärme 
der  Uand  schmelzende  Masse  dar.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether. 
Beim  Erwärmen  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäui*e  wird  das  Benzoyl- 
thymol iii  Benzoesäure  und  «Thymolsulfosäure  zerlegt. 

Phosphorsaures  TJiymol  (Q^^R^^O)WQ,  Wenn  man  Thymol  mit 
Phosphoroxychlorid  erhitzt,  so  entwickelt  sich  Salzsäure  und  es  ent- 
steht nach  folgender  Gleichung  3(CioHi30H)  +  POCl«  =  (C»oHi30)3- 
PO  +  8  HCl  phosphorsaures  Thymol.  Das  bei  dieser  Reaction  erhal- 
tene Product  wurde  mit  Kalilange  behandelt,  in  Aether  aufgelöst,  mit 
Chlorcalcium  getrocknet  und  das  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers 
zurückgebliebene  Oel  bis  200  ^  erhitzt,  wobei  ein  bräunliches  Oel  erhal- 
ten wurde.  Beim  längeren  Stehen  erstarrte  dieses  Oel  zu  einer  kry- 
stallinischen Masse,  die  nach  dem  Auspressen  zwischen  Fliesspapier 
aus  Aether  urakrystallisirt  wurde. 

Erwärmt  man  4  Mol.  Thymol  mit  t  Mol.  Phosphorchlorid,  so 
bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  ein  braunes  Oel.  Beim 
Erhitzen  dieses  Oels  bis  230*>  geht  eine  kleine  Menge  Flüssigkeit  über 
und  das  in  der  Retorte  zurückgebliebene  Oel  erstarrt  nach  einiger 
Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse  des  phosphorsauren  Thymols. 
Das  phosphorsaure  Thymol  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Aether  und  Alkohol.  Beim  langsamen  Verdunsten  seiner  Lösung  in 
absolutem  Alkohol  scheidet  sich  das  phosphorsaure  Thymol  in  grossen 
durchscheinenden  Prismen  mit  Fettglanz  aus.  Aus  ätherischer  Lö- 
sung krystallisirt  es  in  platten  Nadehi.     Es  schmilzt  bei  59  *^ 

TJiymolsulfosäuren,  Bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
Thymol  erhielt  L  allem  and  (Ann.  Ch.  Pharm.  101,119;  102,  119)  eine 
Thymolsulfosäure  C101IJ2  HSO^jOH,  welche  lösliehe  und  gut  krystal- 
lislrbare  Baryum-  und  Bleisalze  gab.  Wir  haben  die  Producte  dieser 
Reaction  genauer  studlrt  und  darunter  drei  verschiedene  Tliyiüulsulfo- 
säuren,  die  wir  mit  a,  /?,  y  bezeichnen  wollen,  und  eine  Thymoldi- 
sulfosäure  gefunden. 

aThymolsulfosimre  ist  das  Ilauptproduct  der  Reaction  der  ge- 
wöhnlichen Schwefelsäure  auf  Thymol  bei  niedriger  Temperatur.  Mau 
erhält  sie  ganz  rein  ohne  die  kleinste  Beiniischung  der  ß-  und  j'-Säure, 
wenn   man   das  erste   Chloranhydrid  der  Schwefelsäure  SO ^1101   auf 
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Thymoi  einwirken  lässt.  Setzt  mau  zu  Thymol  nach  und  nach  das 
Chloranbydrid  SO^HOl,  so  entsteht  unter  Salzsäureentwickelung  die  nach 
dem  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrende  aThymol- 
sulfosüure.  Die  erhaltene  krystallinische  Masse  in  Wasser  aufgelöst 
und  mit  Baryumcarbonat  neutralisirt  liefert  das  Baryumsalz  nur  der 
a  Thymolsulfosäure.     ß-  und  y  Säuren  bilden  sich  dabei  gar  nicht. 

a Thymolsulfosftnre  entsteht  auch  in  grösserer  Menge,  wie  wir 
schon  früher  erwähnt  haben,  bei  der  Einwirkung  der  gewöhnlichen 
Schwefelsäure  auf  Thymol  bei  niedriger  Temperatur.  60  Grm.  Thy- 
mol wurden  mit  40  Grm.  gewöhnlicher  Schwefelsäure  zusammenge- 
bracht und  an  einen]  warmen  Orte  (ungefähr  50^)  stehen  gelassen. 
Nach  einiger  Zeit  wird  das  Gemisch  fest.  Die  feste  krystallinische 
Masse  wurde  in  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  von  dem  ausgeschie- 
denen unzersetzten  Thymol  abfiltrirt,  mit  Aether  geschüttelt  und  mit 
Baryumcarbonat  neutralisirt.  Beim  Eindampfen  dieser  Lösung  schied 
sich  eine  grosse  Menge  des  Baryurosalzes  der  a  Thymolsulfosäure  in 
schönen  Krystallen  ab.  Aus  den  letzten  Mutterlaugen,  neben  den  Kry- 
Btallen  des  a  Salzes  schieden  sich  schwerlösliche,  aus  Blättchen  bestehende 
Krystalle,  die  ganz  verschieden  von  den  Krystallen  äes  a  Salzes  waren, 
ab.  Diese  letzte  Krystallisation  nebst  der  Mutterlauge  wurde  in  Wasser 
aufgelöst  und  in  Kaliumsalz  verwandelt.  Beim  Einengen  der  wässe- 
rigen Lösung  des  Kaliumsalzes  wurde  eine  Krystallisation  der  in 
Wasser  schwerlöslichen  Blättchen  des  Kaliumsalzes  der  ß  Thymol- 
sulfosäure erhalten.  Die  Mutterlauge  der  ersten  Krystallisation 
wurde  bis  zur  Trockne  eingedampft  und  die  trockene  Masse  in 
kochendem  OOproc.  Alkohol  aufgelöst.  Beim  Erkalten  der  alkoho- 
lischen Lösung  krystallisirte  zuerst  in  Nadeln  des  in  Alkohol  schwer- 
lösliche Kaliumsalz  der  Thymoldisulfosäure  aus,  die  Mutterlange  von 
diesen  Nadehi  lieferte  beim  Eindampfen  das  leichtlösliche  Kaliumsalz 
der  a  Thymolsulfosäure.  Das  hauptsächliche  Product  dieser  Reaction 
ist  demnach  die  «Thymolsulfosäure.  Die  Salze  der  /^Thymolsulfo- 
Bftare  und  Thymoldisulfosäure  wurden  nur  in  sehr  kleinen,  kaum  zur 
Analyse  genögenden  Mengen  erhalten. 

aThymokuifosaures  Kalium  CioHi2(KS03)OH -f  2»/2H20  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  aus  sehr  stark  einge- 
engten Lösungen  in  scliönen  durchsiclitigen  rhombischen  Tafeln  oder 
in  grossen  Prismen.  Es  löst  sich  auch  leicht  in  kochendem  90proc. 
Alkohol  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  grossen  rhombischen 
Tafeln.     Die  .Kry stalle  verwittern  bald  an  der  Luft. 

a Thymolsulfosaures  Baryum  C^m^'HBaSO^)OU  +  21120.  Dieses 
Salz  ist  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser ;  es  krystallisirt  beim  Er- 
kalten der  wässerigen  Lösungen  in  schönen  durchsichtigen  platten 
Prismen.     Das  Salz  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  auf  100^ 

a  Thymolsfilfosmres  Blei  CioHi2(PbSO»)OH  +  2H20  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  aus  stark  eingeengten  Lö- 
sungen in  sternförmig  vereinigten  feinen  Nadeln.  Es  löst  sieh  leicht 
in  kochendem  90 proc.  Alkohol;  beim  Erkalten  gesteht  die  alkoholische 
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Lösung  zu  einer  Masse  feiner  seideglänzender  Nadeln.     Das  Salz  zef' 
setzt  sich  bei  110^. 

u  Thymolsidfosaures  Kupfer  scheidet  sich  aus  alkoholischen  Lö* 
sungen  in  uudeuthchen  Krystalikrusten  aus.  Die  Salze  der  «Thy- 
molsulfosäure   werden  durch  Eisenchlorid  schön  dunkelviolett  gefärbt. 

ß  Thymolmlfosäure  bildet  sich  in  kleinen  Mengen  bei  der  Ein- 
wirkung der  gewöhnlichen  Schwefelsäure  auf  Thymol.  Characteristisch 
für  diese  Säure  ist  die  Schwerlöslichkeit  ihres  Kaliumsalzes  in  Wasser. 

ß  Thymohulfosanres  Kaliim  CioHi2(KSO^)OH  +  H^O  löst  sich 
sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  kochendem.  Es  ki^- 
stallisirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  wässerigen  Lösung  in  dünneu 
Blättchen.  Das  Salz  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  über  115^.  Ein« 
Lösung  des  /^  thymolsulfosauren  Kaliums  färbt  sich  mit  Eisenchlorid- 
lösung  schön  violettblau. 

y Thymolsulfosäure,  In  der  Absicht,  die  Thymoldisulfosäure  zu 
erhalten,  haben  wir  20  Qrm.  Thymol  mit  80  Grm.  einer  Mischung 
von  gewöhnlicher  Schwefelsäure  mit  stark  rauchender  Schwefelsäure 
znsanimengebracht.  Nach  dem  vollständigen  Auflösen  des  Thymols 
wurde  die  erhaltene  schwarzgefärbte  Masse  einige  Zeit  auf  dem  Was- 
serbade  erhitzt,  wobei  sich  schweflige  Säure  entwickelte.  Das  Pro^ 
duct  wurde  in  Wasser  aufgelöst,  mit  Baryumcarbonat  neuti'alisirt  und 
die  abfiltrirte  Lösung  des  Baryumsalzes  bis  zur  Krystallisation  ein- 
gedampft. Es  schied  sich  zuerst  ein  Bai'yumsalz  aus,  welches  sich 
als  isomer  mit  m  thymolsulfosaurem  Baryum  erwies.  Dieses  von  dem 
aSalz  durch  Rrystallform,  leichtere  Löslichkeit  in  Wasser,  Unzersetz- 
barkeit bei  100<>,  sich  unterscheidende  Salz  ist  das  Baryumsalz  der 
isomeren  y  Thymolsulfosäure.  Die  Mutterlaugen  von  dem  Salze  gaben, 
stark  eingeengt,  neue  Krystallisationen  des  Baryumsalzes.  Da  aber 
bei  der  Untersuchung  dieser  Krystalle  sich  herausgestellt  hat,  dass 
sie  auch  das  Baryumsalz  der  Thymoldisulfosäure  enthalten,  so  wurde 
eine  Trennung  beider  Salze  durch  ihre  Umw^andlung  in  Kaliumsalze 
vorgenommen.  Die  Lösung  des  Kaliumsalzes  wurde  bis  zur  Trockne 
eingedampft  und  die  trockene  Masse  in  kochendem  Alkohol  aufgelöst. 
Beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  schieden  sich  im  kalten 
Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln  des  thymoldisuJfosauren  Kaliums  ab. 
Aus  der  Mutterlauge  wurden  beim  Eindampfen  körnige  Massen  des 
Kaliumsalzes  der  y  Thymolsulfosäure  erhalten. 

y  Thymolsulfosaures  Baryum  C»^Hi2(BaS03)OH -f  1 V2H2O  ist 
leichter  löslich  in  Wasser  als  das  entsprechende  Salz  der  a  Thymol- 
sulfosäure und  krystallisirt  daraus  in  büschelförmig  vereinigten  Nndeln. 
Das  Salz  zersetzt  sich  nicht  unter  120^. 

y  Thymolsulfosaures  Kalium  Ciohi2(KS03jOH -J- H20  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Eindampfen  einer  alko- 
holischen Lösung  schiesst  das  Salz  in  körnigen  Massen  au.  Es  zer- 
setzt sich  nicht  bei  135 <^. 

Thymoldisulfosäure.  Man  erhält  diese  Säure,  wie  oben  ange- 
deutet, bei  der  £inwi):kung  der  Schwefelsäure  auf  Thymol. 
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Thymoldisulfosaurcs  Kalium  CioHii(KSO'»)20H  +  IV^H^O  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leich- 
ter in  kochendem.  Beim  Erkalten  einer  kochenden  alkoholischen  Lö- 
sung krystalüsirt  es  in  langen  feinen  glänzenden  Nadeln.  An  der  Luft 
Eerfallen  diese  Nadeln  sogleich  in  ein  weisses  Pulver.  L  allem  and 
(Ann.  Ch.  Pharm.  102,  119)  hat  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
Thymol  bei  hoher  Temperatur  untersucht  und  dabei  gefunden,  dass 
bei  dem  Erwärmen  des  Thymols  mit  Schwefelsäure  auf  240^  unter 
Freiwerden  von  schwefliger  Säure  eine  zähe  Masse  erhalten  wird,  die 
in  Wasser  aufgelöst  und  mit  Barynmcarbonat  neutralisirt  ein  leicht 
lösliches  Barynmsalz  liefert,  dessen  Lösung  beim  Eindampfen  zu  ,einer 
gnmmiartigen  Masse  erstarrt.  Lallemand  giebt  für  dieses  Baryam- 
salz,  bei  120'»  getrocknet,  die  Formel  CiöHii(BaS03)0.  Wir  haben 
gefanden,  dass  beim  Erwärmen  des  Thymols  mit  Schwefelsäure  auf 
240^  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  sich  eine  leicht  lös- 
liehe  Suifosäure  bildet,  deren  Baryumsalz  nnkrystallisirbar  und  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  ist.  Das  Salz  wird 
ans  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  als  ein  amorpher  Nie- 
derschlag ausgefällt.  Dieser  Niederschlag  enthält  34,31  Proc.  Ba, 
21,70  Proc.  0  und  2,24  Proc.  H.  Die  Lösungen  dieses  Salzes  wer- 
den durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt. 

Methylihymolsulfosäure  CioHi2(HSO»)0(CH3).  Man  erhält  diese 
Sänre  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Methylthymol.  Das 
Methylthymol  wurde  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  zusammengebracht 
und  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Entwickelang  der  schwefligen  Säure 
erwärmt.  Die  erhaltene  dicke  Flüssigkeit  wurde  in  Wasser  aufgelöst 
und  mit  Barynmcarbonat  neutralisirt.  Beim  Eindampfen  der  Lösung 
des  Baryumsalzes  schieden  sich  zuerst  kleine  Warzen  des  methyl- 
sulfosauren  Baryums  ab.  Die  von  diesem  Salze  abflltrirte  Mutterlauge 
enthält  noch  ein  anderes  Salz,  welches  selbst  beim  Eindampfen  der 
Lösung  bis  zur  Syrupdicke  nicht  krystalüsirt. 

Methylthymolsulfosaures  Baiyum  C  i  «H » 2(BaS0^  )0(CH3 )  + 
l^äUK)  ist  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  etwas  leichter 
im  kalten  und  krystalüsirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  wässerigen 
Lösung  in  kleinen  Warzen. 

Aelhylthyfiwlmlfosäure.  Aethylthymol  löst  sich  in  gewöhnlicher 
Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Aethylthymolsulfosäure  auf.  Bei  der 
Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  die  cc  thymolsulfosauren  und  auf  die 
7  thymolsulfosauren  Salze  erhält  man  die  entsprechenden  äthylthymol- 
sulfosauren  Salze. 

a  Aethylthymolsulfosäure,  Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
einer  alkoholischen  Lösung  von  1  Mol.  « thymolsulfosanren  Kalium 
and  1  Mol.  Kalihydrat  mit  überschüssigem  Jodäthyl  scheidet  sich  Jod- 
kalium aus  und  man  erhält  das  « äthylthymolsulfosaure  Kalium  nach 
der  Gleichung  C»öH12(KS0')0H  +  KHO  +  C^Hy  =  CioHi2(KS03)0 
(C*H5j  -f.  HH)  +  KJ.  Nach  dem  längeren  Erwärmen  des  Gemisches 
wurde    die  Lösung  bis  zur  Trockne  eingedampft  und   die  trockene 
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MasBe  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Beim  Erkalten  scheidet 
sic]i  das  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Kaliumsalz  der  Aethyl- 
thymolsulfosäure  ab. 

aAethyhhymolsulfosaures  Kalium  C»«HJ2(KSO^)0(C2H5)  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  kochendem  und 
krystaliisirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  wässerigen  Lösnng  in  schö- 
nen dünnen  Tafeln.     Das  Salz  zersetzt  sich  nicht  bei  140". 

u  AeihyllhymoJsulfosaures  ßaryum  C»"Hl2(BaSO^^O(C2H5j  + 
lY'iH^O.  Beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit 
Cblorbaryum  fällt  das  m  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  ßaryamsalz 
nieder.  Dieses  Baryumsalz  löst  sich  leichter  im  kochenden  Wasser 
und  krystaliisirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  Lösung  in  schönen 
dünnen  Blättchen. 

Beim  Vermischen  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  essigsaurem 
Blei  fällt  das  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Bleisalz  als  ein 
weisser  krystaUinischer  Niederschlag  nieder.  Das  Bleisalz  lösf  sicli  in 
kochendem  Wasser  und  krystaliisirt  beim  Erkalten  in  schönen  platten 
Nadeln. 

Eine  wässerige  Lösung  des  Kaltumsalzes  mit  Chlormagniumlösung 
versetzt  giebt  einen  weissen  Niederschlag  des  Magniumsalzes.  Der 
Niederschlag  löst  sich  beim  Kochen  im  Wasser  auf  und  krystaliisirt 
nach  dem  Erkalten  in  Blättchen. 

Das  Aethyltliymol  löst  sich  beim  Erwärmen  in  gewöhnhcher 
Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  in  Wasser  löshchen  Sulfosäure  auf. 
Die  erhaltene  Masse  wurde  in  Wasser  aufgelöst  und  mit  Baryumcar- 
bonat  neutralisirt.  Beim  Eindampfen  der  abßltrirten  Lösung  schied 
sich  zuerst  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Bar3runi6alz  aus ; 
die  von  diesem  schwerlöslichen  Baryumsalze  abfiltrirte  Mutterlauge 
entliält  ein  anderes  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  unkrystal- 
lisirbares  Salz. 

Das  schwerlösliche  Baryumsalz  löst  sich  leicht  in  kochendem 
Wasser  und  krystaliisirt  beim  Erkalten  in  dünnen  Tafeln,  die  dem 
aäthylthymolsulfosauren  Baryum  sehr  ähnlich  sind.  Das  leicht  lös- 
liche Salz  wurde  nicht  näher  untersucht;  eine  Baryumbestimmung 
zeigte  aber,  dass  dieses  Salz  nicht  isomer  dem  leicht  löslichen  war. 

Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  einer  alkoholischen  Lösung 
des  1  Mol.  >'thymolsulfosauren  Kaliums  mit  1  Mol.  Kalihydrat  und 
1  Mol.  Jodäthyl  scheidet  sich  Jodkalinm  aus.  Nach  dem  längeren 
Erwärmen  des  Gemisches  wurde  die  alkoholische  Lösung  bis  zur 
Trockne  abgedampft  und  die  erhaltene  Masse  in  kochendem  Wasser 
aufgelöst.  Beim  Erkalten  schied  sich  ein  schwerlösliches  Kalinmsalz 
aus.  Da  dieses  Salz  aus  /  Thymolsulfosäure  dargestellt  ist,  so  nennen 
wir  es: 

y Aethyllhymohulfosaures  Kalium.  Dieses  Salz  ist  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leichter  in  kochendem  und  krystaliisirt 
beim  Erkalten  der  kochenden  Lösnng  in  platten  Nadeln.  Dieses  Salz 
st  sehr  ähnlich  dem  u  äthylthymolsulfosauren  Kalium  und  hat  dieselbe 
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Znsammensetznng  C««Ht2(K80'^)0(C2H5).  —  Chlorbaryum  bringt  in 
einer  Lösung  des  Kalinmsalzes  einen  weissen  krystallinischen  Nieder- 
schlag des  Harynnisalzes  hervor.  Dasselbe  löst  sich  in  kochendem 
Wasser  auf  und  scheidet  sieh  beim  Erkalten  in  sechsseitigen  Tafeln 
aus.  Das  Baryumsalz  hat  die  Zusammensetzung  CiöHi2(BaSO=*)0(C2H&) 
-{-  1  V2H^0.  Essigsaures  Blei  giebt  4n  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes 
einen  weissen  Miederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  löslich  ist  und 
beim  Erkalten  der  Lösung  des  Bleisalzes  in  schönen  Nadeln  an- 
sehiesst.  Alle  Salze  der  u  Aethylthymolsulfosäure  sind  den  entspre- 
chendem Salzen  der  a  Aethylthymolsulfosäure  sehr  ähnlich.  Beim  Er- 
wärmen einer  alkoholischen  Lösung  des  thymoldisulfosaureu  Kaliums 
mit  Kalihydrat  und  Jodäthyl  wird  kein  äthylthymoldisulfosaures  Ka- 
lium gebildet. 

uAniylthymolmlfosäure  CioHi2(H80»)0(C5H^ij.  Erwärmt  man 
auf  dem  Wasserbade  eine  alkoholische  Lösung  von  1  Mol.  athymol- 
snlfosaureiu  Kalium  mit  1  Mol.  Kalihydrat  und  1  Mol.  Jodamyl,  so 
seheidet  sich  Jodkalium  aus  und  es  entsteht  u  amylthymolsulfdsaures 
Kalium  nach  der  Gleichung  Ci«Hi2(KS0^)0H  +  KHO  +  C^H^iJ  = 
Ci2Hi*(KSO'^iO(C^Hiij  +  H20  +  KJ. 

Nach  dem  längeren  Erwärmen  wurde  das  Gemisch  bis  zur 
Trockne  eingedampft  und  die  erhaltene  trockene  Masse  in  kochendem 
Wasser  aufgelöst.  Beim  Erkalten  der  Lösung  schied  sich  das  schwer- 
lösliche Kaliumsalz  der  aAmylthymolsulfosäure  aus. 

a  AmyltkymolmlfosauresKanumQ^m^\K^O^)0{Q'^R^^)  ist  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sieh  leichter  in  kochendem.  Beim  Er- 
kalten einer  kochenden  wässerigen  Lösung  scheiden  sich  feine  Nadeln  ans. 

aAmylthymoIsiüfosmres  Baryum  Ci«Hi2,BaS0^)0(CHlii}  + 
1  V2H^0.  Beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit 
Chtorbaryum  fällt  das  Baryumsalz  als  ein  weisser  Niederschlag  nieder. 
Das  Salz  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leichter 
in  kochendem  und  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  Lösung 
in  platten  Nadeln  aus. 

Essigsaures  Blei  bringt  in  einer  Lösang  des  Kaliumsalzes  einen 
weissen  Niederschlag  des  Bleisalzes  hervor.  Der  Niederschlag  löst 
sieh  in  kochendem  Wasser  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Blei- 
salz in  glänzenden  Blättchen  aus.  Chlormagnium  bringt  in  einer  Lö- 
sung des  Kaliumsalzes  einen  weissen  Niederschlag  des  Magniumsalzes 
hervor.  Der  Niederschlag  löst  sich  in  kochendem  W^asser  und  beim 
£rkalten  krystallisirt  das  Magniumsalz  in  glänzenden  Blättchen  aus. 

Amylthymol  löst  sich  beim  Erwärmen  in  Schwefelsäure  zu  einer 
zähen  Masse  auf.  Die  erhaltene  Masse  wurde  in  Wasser  aufgelöst, 
mit  Baryumcarbonat  neutralisirt  und  die  Lösung  des  Baryumsalzes 
eingedampft.  Beim  Erkalten  der  eingedampften  Lösung  schieden  sich 
platte  Nadeln  eines  schwerlösHchen  Baryumsalzes  aus.  Dieses  schwer- 
Idsüche  Baryumsalz  hat  die  Zusammensetzung  CioHi2(BaSO'MO(C^lPi) 
-f-  1 '/2HH)  und  ist  von  dem  aamylthymoJsulfosauron  Baryum  nicht 
zn   unterscheiden.     Die    von   dem   schwer   löslichen  Baryumsa'z  abfil- 
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trirte  Mutterlauge  gab  noch  ein  anderes,  leicht  löaliches,  schlecht  kry- 
Btallisirendes  Salz,  das  nach  einer  Baryambestimmung  dieselbe  Zusam- 
mensetzung  wie  das  schwer  lösUche  Salz  besitzt. 

ßenzoylthymolsulfoscuire.  Man  erhält  das  Kaliumsalz  dieser  Säure 
nach  der  Gleichung  Ci^»Hi2(KS0=^)0H  +  C7HK)C1  =  Ci«H»2(KS0=*)0 
(C^H^O)  -f-  HCl  beim  Erhitzen  des  thymolsulfosauren  Kaliums  mit 
Chlorbenzoyl. 

aBenzoylihymolsulfosaures  Kalium  C'"H'2(KSO^jO(C'H&0)  + 
2H20.  Trockenes  a  thymolsulfosaures  Kalium  wurde  während  einiger 
Stunden  mit  einem  Ueberschuss  von  Chlorbenzoyl  auf  125^  erhitzt. 
Unter  Entwicklung  von  Salzsäure  hatte  sich  dabei  eine  weisse  trockene 
Masse  gebildet,  die  nach  der  Behandlung  mit  Aether  in  kochendem 
Wasser  augelöst  wurde.  Beim  Erkalten  der  kochenden  Lösung  schied 
sich  ein  schwerlösliches  Salz  aus,  das  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  sich  als  reines  abenzoyltbymolsulfosaures  Kalium  erwies.  Das 
abenzoylthymolsulfosaure  Kalium  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
löst  sich  leichter  in  kochendem  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in 
schönen  glänzenden  platten  Nadeln.  Die  übrigen  a  benzoyl thymolsulfo- 
sauren Salze  sind  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser. 
Man  stellt  sie  daher  aus  dem  Kaliumsalze  durch  doppelte  Zersetzung 
dar.  Die  wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes  wird  gefällt  durch  Chlor- 
baryum,  Chlorcalciura,  Chlorraagnium,  essigsaures  Blei,  salpetcrsaures 
Silber. 

aßemoylthymohulfosaures  Baryum  C»«Hi2(BaS03)0(C7H»0)  + 
2^2H20.  Es  wird  aus  der  Lösung  des  Kaliumsalzes  auf  Zusatz  von 
BaCl  gefällt.  Das  Salz  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
löst  sich  etwas  leichter  in  kochendem  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
der  kochenden  Lösung  in  platten  Nadeln. 

Caiciumalz  C'"H'2(CaS03)0(C7H50)  +  2H20  ist  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leichter  in  kochendem  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  der  kochenden  Lösung  jn  kleinen  Tafeln. 

Bleisalz  C'«H»\PbSO»)0(C7H50)  +  21/2^0  ist  sehr  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leichter  in  kochendem  und  krystalli- 
sirt beim  Erkalten  in  platten  Nadeln  aus. 

Maffniumsalz  ist  sehr  schwer  löslich,  selbst  in  kochendem  Wasser. 

Silbersalz  ist  schwer  löslidi  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leicht 
in  kochendem  und  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  Lösung 
in  glänzenden  Nadeln  aus.  Beim  Erhitzen  des  trockenen  }' thymol- 
sulfosauren Kaliums  mit  Chlorbenzoyl  entwickelt  sich  Salzsäure  und 
man  erhält  das  Kaliumsalz  der  /Benzoylthymolsulfosäure.  Dieses 
Kaliumsalz  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich  leichter  in 
kochendem  und  krystallisirt  in  den,  dem  abeuzoyltbyniolsulfosauren 
Kalium  sehr  ähnlichen,  platten  Nadeln.  Das  Salz  hat  die  Zusammen- 
setzung C»oH«-i(KSO^)0(C7H^O)  -f  3H20. 

St.  Petersburg,  December  1868. 
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Weitere  Derivate  des  HelioinB  und  Salicins. 

Von  Hugo  Schiff. 

Die  in  der  Notiz  über  küDBtliche  Bildung  des  PopuHns  erwähnte 
Einwirkung  organischer  Basen  auf  die  Sfturederivate  des  Ilelicins  hat 
zu  einer  Keihe  ziemlich  complezer  Basenderivate  geführt, 

Tetracetohelicin  giebt  in  gelinder  Wärme  mit  Anilin  eine  gleich- 
förmige'  leimartige  Masse,  welcher  man  überschUssiges  Anilin  durch 
verdtlnnte  Salzsäure  entzieht.  Der  feste  Rückstand  fällt  aus  der  Lö- 
sung in  wenig  heissem  Alkohol  als  weisses  Krystallpulver  nieder. 
Diese  Verbindung  ist: 

Tetraceionehcinantha  \o 

Tolnidin  giebt  ein  ähnliches  Derivat .     Wird  das  Anilid  bei  etwa  160<^ 
I  mit  Anilin   oder  Toluidin   behandelt,   so  wird   auch   der  aldehydische 

Sauerstoff  der  Glycose  eliminirt.     So  entsteht  z.  B. 

Tetracetohehcmamlotohiid         \o 

C«H*{CH.N.C«H* 

sowie  die  entsprechende  Anilinverbindung.    Leider  sind  diese  Derivate 
'  nicht   mehr   krystallinisch.     Beim  Kochen   mit  Wasser  und  Magnesia 

'  zersetzen  sie  sich  leicht  und  es  werden  g^au  zwei  Acetyle  als  Mag- 

I  neaiumacetat  erhalten,    während  die  zwei   übrigen  als  Aeetanilid  und 

Acetotolttid  austreten. 
I  Benzoylhelicin  und  Tetrabenzoylhelicin  bilden  mit  Aninn  und  mit 

i  Tolnidin  analoge  Verbindungen.     Sie  sind  ebenfalls  amorph  und   zer- 

i  legen  aich  beim  Kochen  mit  Magnesia  schwieriger  als  die  Acetylderi- 

vate,  geben  aber  bei  der  Analyse  gut  mit  den  Formeln  übereinstim- 
mende Zahlen.  Ich  hin  damit  beschäftigt  derartige  Verbindungen 
darzustellen,  welche  in  demselben  Molecül  veracbiedene  Säureradieale 
I  einachliesseD. 

Eaaigaftareanhydrid  bildet  mit  den  Benzoyl-  und  Acetylderivaten 
des  Helicina  gut  characterisirte  Verbindungen,  welche  directe  Addi- 
tioQsproducte  zu  sein  scheinen. 

Bei  der  Addition  von  Wasserstoff  zu  den  in  der  früheren  Notiz 
erwähnten  Säurederivaten  des  Helicins  entstellen  unter  der  Einwirkung 
des  Natrinmamalgams  viele  secundäre  Producte,  so  dass  man  die 
entaprechenden  Saliciuderivate  nur  schwierig  in  grösserer  Menge  erhal- 
ten kann. 

£fl  ist  mir  übrigens  jetzt  gelungen  die  Bedingungen  aufzufinden, 
unter  welchen  Acetyl  und  Benzoyl  direct  in  das  Salicin  eingeführt  werden 
können.  Man  mnss  die  betreffenden  Chlorflre  in  grösserem  Ueberschuss 
bd  niedriger  Temperatur  und  in  offenen  Gefässen  auf  das  Salicin  wirken 
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lassen  und  für  beständige  Entfernung  der  gebildeten  Salzsäure  Sor^e 
tragen.  Chlorbenzoyl  bildet  in  dieser  Weise  direct  Populin.  Chlor- 
acetyl  bewirkt  bereits  bei  mittlerer  Temperatur  die  Bildung  von: 

Tetracetyhahci7i  \  o 

C«H'{CH*.OH 

welches  aus  Alkohol  in  langen  seidegläuzenden  Nadeln  kry^tallisirt 
und  sieh  mit  Magnesia  leicht  zersetzt.  Ausser  dem  Benzoylsaliciu 
(Populin)  habe  ich  noch  Di-  und  Tetrabenzoylsalicin  erhalten.  Letz> 
tere  beide  sind  in  heissem  Wasser  nicht  löslich  und  das  Tetraben- 
zoylsalicin löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  in  welchem  sich  das  Di- 
benzoylsalicin  kaum  löst.  Tetrabenzoylsalicin  bildet  ein  farbloses  Harz 
und  hat  also  den  Character  der  höher  benzoylirten  Zuckerarten.  Beim 
Kochen  mit  Salzsäure  bildet  sich  eine  reichliche  Menge  von  Benzoe- 
säure neben  Saliretin  und  huminartigen  Zersetzungsproducten  der 
Glycosc, 

Salicin  löst  sich  in  heissem  Anilin  und  krystallisirt  daraus  bei 
allmäligem  Erkalten  in  grossen  Krystallen.  Wird  die  Lösung  einige 
Zeit  im  Sieden  erhalten,  so  wird  der  im  Glycoseantheil  des  Salicina 
anzunehmende  aldehydische  Sauerstoff  eliminirt.  Das  Saticinanilid  hat 
keine  basischen  Eigenschaften. 

Florenz,  Deeember  1868. 


Ueber  die  Einwirkung  des  cyansauren  Kaliums  auf 
Amidosäuren  und  deren  Derivate. 

Von  N.  Menschutkin. 

(Zweite  vorläufige  Mittheilung.    Vorgetragen  in  der  russischen  chemischen 

Gesellschaft  vom  6;tS.  November  1868.) 

Oxybenzuraminsäure,  Kachträglich  will  ich,  zur  besseren  Gha- 
racterisirung  dieser  Säure,  einige  Data  lünzufügen.  Was  die  Dar- 
stellung der  Oxybenzuraminsäure  betrifft,  so  wird  sie  daliin  abgeän- 
dert, dass  man  auf  die  chlorwasserstoffsaure  Amidobenzo^änre  mit 
eyansaurem  Kalium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einwirkt;  auf  diese 
VVeise  wird  sogleich  eine  fast  weisse  Säure  gewonnen.  Die  Oxyben- 
zuraminsäure fordert  99,5  Theile  Wasser  zu  ihrer  Lösung  bei  lüO*^ 
Von  ihren  Salzen  wurden  die  folgenden  analysirt:  C^HTKN^On,  in 
undeutlichen  Formen  über  Schwefelsäure  krystallisirt.  (C8H7N203)0a 
4-4H2O,  Nadeln  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigt.  (CsIhN^OaJPb 
-f-  2H2O,  aus  kochendem  Wasser  in  krystallinischen  Flocken  sich 
ausscheidend;  schmilzt  in  siedendem  Wasser.  CsHTAgN^Os,  krystal- 
linische  Blättchen  (aus  sehr  scliwachen  Lösungen  von  oxybcnznram in- 
saurem Ammoniak  und  salpetersaurem  Silber;. 
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In  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  389)  ist  eine  Mittheilung  von  P. 
Griess  enthalten,  in  welcher  er,  für  die  vor  zwei  Jahren  von  ihm  ent- 
deckte Säure  CiaHi6N208,  jetzt  die  veriiicirte  Formel  C4H8N2O3  aufstellt 
und  die  Meinung  von  der  Identität  dieser  Säure  mit  der  Oxybenzur- 
aminsäure  äussert.  Da  die  Säure  von  Griess  noch  sehr  unvollständig 
beschrieben  ist,  so  kann  ich  meinerseits  keine  endgültige  Entscheidung 
aussprechen.  Die  Verschiedenheiten,  die  zwischen  den  beiden  Säuren 
exiätiren,  will  ich  hervorheben.  Die  Griess'sche  Säure  krystallisiii: 
aus  Alkohol  und  Aether  (Nadeln  und  Blättchen),  die  meinige  (in  Al- 
kohol sehr  schwer  löslich)  in  undeutlichen  Krystallen ;  Aether  löst  nur 
Spuren  memer  Säure  auf.  Griess  beschreibt  ein  in  steinharten  Kry- 
stallen krystallisirendes  Baryumsalz;  das  Baryumsalz  meiner  Säure 
blieb  wochenlang  gummiartig,  bis  es  endlich  (nach  4  Wochen  etwa) 
SU  einer  steinharten  warzigen  Masse  erstarrte. 

Oxyhemoylhamstoff  CaHeN'iOa '?)  bildet  sich  beim  Erhitzen  der 
Oxybenzuraminsäure  auf  180 — 190^  (Griess  ungefähr  200").  Ver- 
lust von  26 — 30  Proc.  Wegen  Sublimation  (Zersetzung?)  nicht  auf 
ein  constantes  Gewicht  zu  bringen  (gewöhnlich  wurde  3  Stunden  er- 
wärmt). Die  ammoniakalische  kochende  Lösung  mit  Salzsäure  gefällt 
gab  einen  amorphen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Kör- 
per (Griess,  mikroskopische  Nadeln.)  Auch  ich  erhielt  mikrosko- 
ptacbe  Nadeln,  nur  bei  Versuchen  in  Reagensröhren  ausgeführt,  da 
aber  die  Bedingungen  schwer  zu  ermitteln  sind,  wurden  auch  hierbei 
nicht  jedes  Mal  Nadeln  erhalten.  Wenn  man  mit  2 — 3  Grm.  Sub- 
stanz operirt,  bekommt  man  unfehlbar  einen  amorphen  Niederschlag. 
Zur  Analyse  schien  das  Product  nicht  tauglich.  Die  Baryum-  und  Silber- 
verbindungen enUprechen  obiger  Formel.  Es  sind  amorphe  (Griess, 
scheinbar  amorphe)  weisse  Niederschläge.  Die  Baryumverbindung  hat 
die  Formel  (C8H5N202)2Ba  ~|- 3H2O  und  ist  durch  die  schwächsten 
Säuren,  sowie  durch  Ammoniak  leicht  zersetzbar.  Die  Silberverbin- 
dung ist  wasserfrei  C8H5AgN202.  Die  Versuche  den  Oxybenzoyl- 
hanistoff  mit  Barytwasser  in  die  Oxybenzuraminsäure  ttberzuftlbren, 
achlugen  fehl,  wegen  der  Unlöslichkeit  der  Baryumverbindung  in  Ba- 
rytwasser; mit  Aetzkali  geht  die  Reaction  weiter,  wie  es  unten  be- 
schrieben ist.  Diese  letzte  Reaction  scheint  aber  die  angenommene 
Formel  C8H6N2O2  «=  CO(C7H40)H2N2  zu  bestätigen. 

Oxybenzuramiä  CO(C7H40.H2N)H3N2.  Wirkt  cyansaures  Ka- 
lium in  wässeriger  Lösung  auf  salzsaures  Amidobenzamid,  so  bekommt 
ntULO  fast  augenblicklich  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  Oxy- 
benzuramid.  In  kochendem  Wasser  ist  er  leicht  löslich  und  krystallisirt 
iB  ziemlich  grossen,  wasserfreien,  silberglänzenden,  platten  Nadeln  und 
Blättehen.  Aus  Alkohol  in  jderselben  krystallinischen  Form.  Kann 
ohne  Zersetzung  bis  auf  150^  erhitzt  werden.  Zeigt  die  normalen 
E^enschaften  der  Amide  durch  Basen  (Barytwasser),  sowie  Säuren 
f  kochende  Salzsäure)  in  die  entsprechende  Säure,  die  Oxybenzuramin- 
sänre,  aberzugehen.  Salzsäuregas  bei  130 — 135^',  sowie  vorsichtige 
Schmelzung  des  Oxybenzuramids  scheinen  ihn  in  Oxybenzoylhamstoff 
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übensHführen,  wraigstens  bekoramt  man  einen  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aetber  iiDlösUcheD ,  in  Ammoniak  und  Kali  löslichen  Körper,  aas 
wek^her  Lösung  Salzsäure  einen  amorpljen  weissen  Körper  fällt. 

Ich  wende  mich  nun  zur  Beschreibung  de;r  Reaction,  die  die  Oxy- 
benzaramiusäure,  sowohl  als  Oxybenxoyiliarnstoir  und  Oxybenzurainid 
mit  starker  Kalilauge  zeigen.  Zu  diesen  Versuchen  wurde  Verbren* 
uungslauge  angewandt  und  die  Reaction  bis  zur  Beendigung  der  Am- 
moniakentwicklung  gefühlt  (die  letzten  Autlieile  de«  entweichenden 
Ammoniaks  sind  schwierig  zu  beobachten).  Beim  richtig  geführten 
Versuch  sieht  man  beim  Erkaltep  zunäcitst  sich  Nadeln  bilden,  bald 
aber  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  vollkommen  weissen  (wenn 
man  mit  reinen  Producteo  arbeitet;  krystallinischen  Masse.  Aus  allen 
3  obengenannten  Körpern  bekommt  man  die  nämlichen  Endproducte: 
Ammoniak,  Kohlensäure  und  Amidohenzoeaäure,  Da  Oxybenzuramid 
in  Oxybenzuraminsäure  übergeht  und  vermuthlich  Oxybeuzoylharnstoff 
dassi'lbe  thut,  so  kann  man  die  Zersetzung  dieser  Körper  durdi  Kali 
auf  die  Zersetzung  der  Oxybenzuraminsäure  allein  zurückführen. 
CO(C7H40.HO)HjNi  +  2KnO  «=  K-iCOa  +  NHs  +C7H.'>(H2N)02. 
Ein  quantitativer  Versuch,  mit  Oxybenzuramid  ausgeführt,  gab  g^^nn 
70  Proc.  der  theoretisch  nöthigen  Menge  an  Amidobenzoösäure. 

Diese  Reaction  sdieint  mir  in  mancher  Beziehung  wichtig  zu  sein 
und  mehrere  Fragen  anzuliegen:  ob  bei  Einwirkung  des  cyansauren 
Kaliums  auf  die  Amidosäuren  wirkliche  Uraminsänreu  erhalten  werden 
und  ob  wir  in  diesen  die  beiden  Ammoniakreste  unterscheiden  solk^n? 
Wenn  wir  hier  es  mit  wirklichen  Hamstoflfverbindungen  zu  thun  haben, 
so  drängt  sic4i  die  Frage  auf,  ob  wir  nicht,  auf  diese  Reaction  gestützt, 
von  den  Uraminsäuren  auch  auf  den  Harnstoff  selbst  dieselbe  Be- 
trachtungsweise erstrecken  sollen  (eine  schon  mancherseits  geäusserte, 
aber  nicht  endgültig  bewiesene  Meinung).  Es  fehlt  noch  an  That- 
sachcn  um  diese  Fragen  zu  entscheiden.  In  dieser  Richtung  werden 
daher  folgende  Versuche  dargestellt  werden.  Zunächst  wird  man  di« 
durch  Einwirkung  des  cyansauren  Kaliums  auf  ein  GlyoocoUsalz  erhal- 
tene Säure  auf  die  Identität  mit  der  Hydantoinsäure  untersuclien ,  die 
Reaction  mit  Kali  ausführen,  dann  auch  Glycolylderivate  anderer  Amide 
(Versuche  mit  Succinamid  und  Oxamid  sind  bereits  begonnen)  untersuchen. 

Anisuratninsäure  CO(C8H602.IIO)H3N2  auf  eutsprechende  Art 
bekommen,  krystallisirt  aus  Wasser  in  zarten,  voluminösen  Nadeln.  Sie 
ist  äusserst  schwer  in  kochendem  Wasser  lösUch  (etwa  in  2000  TheiKn). 
Das  Kalksalz  krystallisirt  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln  und  hat 
lufttrocken  die  Formel  (C9H9N204)2Ca  +  7H2O. 

Das  weitere  Studium  dieser  Reaction  wird  vorbehalten. 

St.  Petersburg.     Universitätslaboratorium. 

Nachschrift.  Die  mir  soeben  zu  Gesicht  gekommene  Berichti- 
gung von  P.  Griess  (d.  Z.  N.  F.  4,  650)  bestätigt  vollkommen  meine 
oben  ausgesprochene  Ansieht  von  der  Nichtidentität  der  Säure  CsHsNsOs 
von  Griess  mit  meiner  Oxybenzuraminsäure, 
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Uebex*  das  ätherische  Oel  in  den  Früchten  von 

Heraclenm  spondylimn  L. 

Von  Th.  Zincke. 

(Vorläufige  MittheiluDg.) 

Seit  einiger  Zeit  bin  ich  im  hiesigen  Laboratorium  unter  der  Lei- 
lang  des  Herrn  Professor  Fittig  mit  der  Uutersncbnng  des  oben 
angefahrten  Oels  beschäftigt  und  sind  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resul- 
tate der  Art,  dass  eine  vorläufige  Veröffentlichung  derselben  gerecht- 
fertigt erscheinen  wird. 

Das  zur  Untersuchung  dienende  ätherische  Oel  wurde  aus  selbst 
gesammeHen  Früchten  durch  Destillation  derselben  mit  Wasserdämpfen 
von  gewöhDÜchom  Druck  bereitet  (SO  Pfd.  frischer,  reifer  Früchte 
lieferten  120  6rm.  ätherisches  Oel).  Es  besteht  haoptsächlich  ans 
EsBigaänre-Oetyläther  »»  Cm^^GmH)'^,  Dieser  Aether  kann  daraus 
dnreh  lange  fortgesetztes  Fractionirea  und  Auffangen  des  zwischen 
200  und  212^  siedenden  Theils  von  2  zu  2^  völlig  rein  erhalten  werden. 
(120  Gnn.  Oel  geben  auf  diese  Weise  3S  Grm.  Aether.) 

Der  so  erhaltene  Essigsäure-Octyläther  ist  eine  farblose,  leicht 
beweg^ehe  Flüssigkeit  von  angenehmem  apfelsinenartigem  Geruch  und 
breimcBd  gewttrahaftem  Geschmack.  Er  siedet  bei  206 — 208^,  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Das  sp. 
Gew.  ist  bei  16^  0.  0,S717.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
liefert  er  Octylalkohol  -^  C^H^^O  nnd  essigsaures  Kalium.  Aus  letz- 
terem Salze  wurde  die  freie  Säure  abgeschieden  und  eine  Anzahl  Salze 
daraBs  dargestellt.  Die  Eigenschaften  der  fielen  Säure  und  der  Salze, 
sowie  viele  Analysen  der  letztem  Hessen  keinen  Zweifel  darüber,  dass 
(Se  gefundene  Säure  wirklich  Essigsäure  sei.  Zur  Confrole  wurde 
jedoch  aas  der  Jodverbindung  des  Alkohols  durch  Kochen  mit  einer 
weiogfiiatigen  Lösung  v(m  essigsaurem  Kalium  der  Essigsäure-Octyl- 
ilher  dargestellt.  Derselbe  zeigte  sich  in  allen  seinen  Eigenschaften 
vöüig  übereinstimmend  mit  dem  ans  dem  Oel  erhaltenen  Aether. 

Der  auf  die  angegebene  Weise  dargestellte  Octylalkohol  ist  eine 
&rbk>8e,  ölartige  Flüssigkeit  von  0,83  spec.  Gew.  bei  16^  C.  Er  ist 
in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich, 
stHet  bei  190 — 192^,  schmeckt  anfangs  sttsslich,  hernach  brennend 
ond  rie^t  aromatisch. 

Das  Jodoetyl  C^H'^J,  dargestellt  durch  Destillation  eines  Ge- 
misches von  1 2  Tbl.  Jod,  1 0  ThL  Octylalkohol  und  2 1/2  Tbl.  rothem 
Pboapher,  ist  in  reinem  Zustande  eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit 
von  1,338  spec.  Gew.  bei  16"  C.  Es  siedet  bei  220—222^,  zersetzt 
■Ich  dabei  zom  Theil  nnd  liefert  ein  röthlich  gefärbtes  Destillat.  In 
Wasser  ist  es  nalöslich,  in  verdünntem  Alkohol  schwer,  in  absolutem 
Alkohol  leichter  löslich.  Der  Geruch  ist  schwach,  aber  unangenehm 
fettäluyich. 

Dieser  Octylalkohol  ist  verschieden   sowohl   von  dem  aus  Kici* 
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dusöI  erhaltenen  Alkohol,  der  nach  Schorlemmer  ein  secund&rer 
Alkohol,  Methylhexylcarbinol ,  ist,  als  auch  von  dem  Caprylenhydrat 
von  Clermont  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  492)  und  dem  Propyldiäthyl- 
carbinol  von  Butler ow  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  614).  Er  ist  wahr- 
scheinlich der  normale,  jedenfalls  aber  ein  primärer  Alkohol,  denn  bei 
der  Oxydation  mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure liefert  er  eine  Fettsäure  mit  gleichem  KolilenstoflTgehalt  »« 
C^H'^0'^.  Zugleich  bildet  sich  bei  der  Oxydation  in  kleiner  Menge 
der  Octyläther  dieser  Säure  -»  C9Hi7,C8HiK)^  Derselbe  ist  eine 
ölartige,  farblose,  geschmacklose  Flüssigkeit  von  0,8625  spec.  Gew. 
bei  16®  C.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löslich,  riecht 
schwach  fettartig  und  siedet  bei  297 — 299®. 

Die  durch  Oxydation  des  Octylalkohols  erhaltene  Säure  ist  eine 
ölartige,  farblose  Flüssigkeit  von  stechend  ranzigem  Geschmack  und 
unangenehmem,  schweissähnliohem  Geruch.  Sie  siedet  zwischen  230 
und  234^  (der  Siedepunct  konnte  wegen  der  kleinen  bis  jetzt  zu  Ge- 
bote stehenden  Menge  nicht  genauer  bestimmt  werden),  wird  bei  etwa 
12<^  starr  und  stellt  alsdann  eine  weisse,  dem  Wallrath  ähnliche  Masse 
dar,  die  zwischen  16  und  17 o  schmilzt.  Sie  ist  in  Wasser  wenig 
löslich  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  bei  niederer  Temperatur 
in  dünnen  Blättchen  aus.  Von  den  Salzen  derselben  konnte  ich  bis 
jetzt  nur  einige  untersuchen.  Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  sind  in  Wasser  löslich,  die  der  schweren  Metalle  scheinen  sehr 
schwer  löslich  zu  sein. 

Das  Baryumsalz  -«  Ba(CSH^^O^/^  scheidet  sich  beim  Verdampfen 
oder  raschem  Erkalten  der  concentrirten  Lösung  in  dünnen  Blättchen 
auB,  beim  langsamen  Erkalten  der  Lösung  krystallisirt  es  in  dünnen, 
flachen  concentrisch  gruppirten  Nadeln.  Es  ist  wasserfrei  und  im 
trocknen  Zustande  perlmutterartig  fettglänzend.  —  Das  Oalciumsalz 
«=»  Ca(C^H  1^0^)2  4-  H2O  ist  dem  Baryumsalz  sehr  ähnlich,  aber  etwas 
schwerer  löslich,  auch  sind  die  durch  langsames  Erkalten  erhaltenen 
Nadeln  dünner  und  länger  und  getrocknet  von  schönem  Seidenglanze. 
—  Das  Silbersalz  =-  Ag,C^H**0^  ist  ein  weisser,  käsiger,  gegen  Licht 
und  Wärme  wenig  empfindlicher  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen 
mit  viel  Wasser  etwas  löst,  aber  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten 
sofort  flockig  niederf^lt 

Ob  diese  Säure  mit  der  wenig  untersuchten  Caprylsäure  aus 
den  Fetten  vollständig  identisch  oder  nur  isomer  ist,  muss  ich  einst- 
weilen unentschieden  lassen.  Die  Eigenschaften  derselben  machen 
jedoch  eine  Identität  wahrscheinlich. 

Ausser  diesem  Essigsäure-Octyläther  enthält  das  ätherische  Oel 
in  den  höher  siedenden  Tbeilen  noch  den  Aether  einer  zweiten  Fett- 
säure, aber  nur  in  geringer  Menge,  und  in  den  niedrig  siedenden  Thei- 
len  wahixcheinlich  noch  einen  dritten  Körper.  Ferner  enthalten  die 
Früchte  von  Heracleum  spondylium  freie  Säure,  welche  sich  nach  der 
Destillation  in  dem  mit  übergegangenen  Wasser  befindet.  Allem  An- 
scheine nach   scheint  diese  Säure  ein  Gemenge  von  zwei  Fettsäuren 
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zu  sein,  von  denen  vielleicht  die  eine  durch  Zersetzung  des  höher  sie- 
denden Aethers  bei  der  DeBtillation  entstanden  ist.  Auf  alle  diese 
Verhältnisse  werde  ich  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  zurück  kom- 
men und  bemerke  nur  noch,  dass  auch  die  Früchte  anderer  Hera- 
clenm-Ai'ten ,  z.  B.  das  aligemein  in  Anlagen  angepflanzte  Heradeum 
giganteum  Essigsänre-Octyläther  neben  dem  Aether  einer  andern  Fett- 
säure enthalten. 

Göttingen,  Jannar  1869. 


Oxysulfocarbaminsaures  Ammonium    und  Einwir- 

kong  von  Benzaldehyd  auf  oxysulfocarbaminsaures 

Ammonium  und  carbaminsaures  Ammonium. 

Von  E.  Mulder. 

Bei  Einwirkung  von  NH3  auf  COS  bekam  Berthelot  (d.  Z.  N. 
F.  4,  415)  ein  Salz,  nach  ihm  oxysulfocarbaminsaures  Ammonium 
CNsHeOS.  Ich  leitete  durch  Alkohol,  welcher  mit  Ammoniak  gesät- 
tigt und  nachher  verdünnt  mit  einem  gleichen  Maasse  Alkohol,  COS 
(gereinigt  nach  der  Methode  von  Than).  Bald  setzten  sich  farblose 
Kryst&Ue  ab.  Dieser  Körper  ist  leicht  anflöslich  in  Wasser.  Er  giebt 
mit  essigsaurem  Blei  einen  farblosen  gallertartigen  Niederschlag,  der 
nach  Verianf  einiger  Zeit  schwarz  wird.  Mit  Eisenchlorid  giebt  er 
anfangs  eine  roth  gefärbte  Flüssigkeit;  bei  Zuftlgung  eines  Ueber- 
schusses  entsteht  ein  blassrother  Niederschlag  unter  Gasentwicklung. 
Chlorbarynra  giebt  erst  beim  Erwärmen  einen  Niederschlag.  Salpe- 
tersanres  Uranoxyd  giebt  einen  blassgelben  Niederschlag,  auflöslich  in 
einem  Ueberschnss  des  Uransalzes.  Schwefelsaures  Kupfer  giebt  einen 
farblosen  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  schwarz  wird.  Wird  zu 
einer  concentrirten  wässerigen  Auflösung,  unter  Abktlhlnng,  Salzsäure 
gefügt,  60  wird  genannter  Körper  unter  Oasentwicklung  zersetzt.  An- 
genommen, dass  dieser  Körper  oxysulfocarbaminsaures  Ammonium  ist, 
60  scheint  demnach  Oxysulfocarbaminsäure  in  freiem  Zustande  nicht 
bestehen  zu  können,  was  dagegen  der  Fall  ist  mit  Snlfocarbaminsäure 
(d.  Z.  N.  F.  4,  376). 

Da  CS)  und  NH3  (wenn  sie  gasförmig  auf  einander  einwirken) 
nicht  sulfocarbaminsaures  Ammonium  geben,  sondern  CS2.(NH4hS,  lag 
die  Frage  nahe,  ob  bei  Einwirkung  von  COS  auf  NH3  nicht  ein  Salz 
entsteht,  analog  eonstruirt  mit  C8,2NH4S,  nämlich  (NH4)2S.COS.  Zu 
Alkohol  wurde  (NH4)2S  gesetzt  und  durch  ihn  unter  Abkühlung  COS 
geleitet  fCSs  giebt  mit  (NH4)2S  unter  den  nämlichen  Umständen  so- 
gleich C82.(NH4)2S).  Das  (NH4)2S  wird  thellweise  aufgelöst,  und  es 
setzt  sich  ein  blassgelb  gefUrbter  Körper  ab,  der  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  H2S  entwickelt.  Demnach  scheint  das  (NH4)2S.COS  bloss 
bei  dner  niedrigen  Temperatur  besteben  zu  können,     Da  das  ent« 
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stehende  Salss  die  Reactionen  des  ersteren  Ki^rpers  besitzt,  00  sefaeiiit 
die  Reaction  zu  sein:  (NH4hS.C0S  ««  H28  -(-  CN-iHeOS.  Oxysulfo- 
carbamineaures  Ammonium  ist  demnach  der  meist  beständige  Zustand, 
ebenso  wie  dies  mit  carbaminsaurem  Ammonium  der  Fall  ist. 

Die  Frage  ist  nun,  welches  ist  die  Constitution  von  CNiHsOS. 
Ist  diese  NH4O.CS.NH2  oder  NH4S.CO.NH2  ?  Da  dieses  Salz  leichter 
Sauerstoff  verliert  als  Schwerel,  kann  die  Structurformel  sein  NH4O. 
CS.NH2.  Die  Bildung  von  Rhodanammonium  bloss  bei  Erhitzung  von 
Wasser  lässt  sich  auch  allein  erklären  durch  die^e  Formel.  Vielleicht 
entsteht  das  NH4S.GO.NH2  bei  Einwirkung  von  CO2  auf  (NH4)2S,  als 
ein  Zersetzungsproduct  von  C02,(NH4)2S(— H2O  =NH4S.CO.NH2), 
was  jedoch  nicht  wahrscheinlich  ist. 

Einnnrkung  von  Benzaldehyd  auf  NHxO.CS.NHi.  (Siebe  d.  Z. 
N.  F.  4,  52  u.  376  meine  Resultate  in  Beziehung  auf  die  Einwirkung 
von  Aldehyden  und  Aeetonen  auf  NH4S.CS.NH2  und  2NH48.CS).  Wird 
zu  NH4O.CS.NH2  Benzaldehyd  hinzugesetzt,  und  die  Masse  einige 
Zeit  sich  selbst  fiberlassen  in  einer  Flasche  (unter  einem  Exsiccator), 
so  wird  das  Ganze  nach  einigen  Tagen  fest  und  ist  wenig  gefärbt. 
Nach  Behandlung  mit  Aetber  wurde  die  gefärbte  Masse  zwischen 
Filtrirpapier  einige  Tage  gelassen,  später  im  Vacuum  getrocknet. 
Der  gebildete  Körper  ist  farblos,  scheinbar  amorph,  unauflöslich  in 
Wasser ;  wird  beim  Erhitzen  mit  VVasser  unter  Gasentwicklung  zersetzt. 
Beim  Erhitzen  mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Blei  entsteht 
Schwefelblei,  auch  nach  Behandlung  des  Körpers  mit  Wasser  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  in  welchem  FaQe  das  Wasser  jedoch  auf  den 
Körptr  zersetzend  einwirkt.    Die  Formel  ist:  [2G7H6.NOj.CS.NH2  und 

die  Reaction: 

NH*O.CS.Nae  -f-  2C7H«0  =-  [2(G7Hö).NO]  CS.NH2  +  2H.0. 

Beim  Erhitzen  dieses  Körpers  mit  Alkohol,  und  Filtration,  setz^  sich 
aus  dem  Filtrat  ein  farbloser,  krystaliisirter  Körper  ab.  Dieser  Kör- 
per ist  kein  Hydrobenzamid ,  und  wird  selbst  beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  nicht  zersetzt. 

Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  carbamitisaures  Ämmoniutt{, 
Lässt  man  cavbaminAaures  Ammonium  (dargestellt  nach  der  frflher 
beschriebenen  Methode,  siehe  d.  Z.  N.  F.  4,  377)  und  Benzaldehyd  in 
eifler  Flasche  (unter  einem  Exsiccator)  einige  Zeit  stehen,  so  wird  die 
Masse  fest.  Nach  Behandlung  mit  Aetber,  Wasser,  abermals  mit  Aetber, 
wurde  das  Ganze  einige  Tage  zwischen  Filtrirpapier  gelassen,  danach 
getrockuet.  Auf  diese  Weise  bekommt  man  einen  farblosen,  scheinbar 
amorphen  Körper.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  wird  er  unter  Gas- 
entwicklung zersetzt.  Die  Formel  ist  [2C7H6.NOl.CO.NH2,  und  die 
Reaction : 

NHiO.CO.NH2  -f  2C7H6O  =  [2C7H0.NOj.CO.NHt  -f  2H2O. 

Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Filtration  setzen  sich  Krystalle  von 
Hydrobenzamid  ab. 

Aethaldehyd  und  Aceton  scheinen  wohl  auf  NH4O.CS.NH2,  nicht 
auf  NH4O.CO.NH2  einzuwirken. 
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.Merkwürdig  ist,  dass  die  Einwirkung  von  Aldehyden  und  Ace- 
tonen (so  nämlich  Benzaidehyd,  Aetbaldehyd  und  Aceton)  auf  NH.iS. 
GS.NH2  sehr  leicht  von  statten  geht,  die  auf  NHiO.CS.NH2  langsamer, 
und  die  auf  NH4O.CO.NH2  schwieriger  oder  gar  nicht.  Der  Schwefel 
befördert  demnach  die  Desoxydation  der  Aldehyde  und  Acetone. 

Kolbe  lies  Basaroff  carbaminsaures  Ammonium  erhitsen  nnd 
bekam  also  Harnstoff: 

NH1O.CO.NH2  —  H2O  —  Naj^^. 

Schiff  erlangte  durch  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  Harn- 
stoff Nij^ß^jj  .  Beim  Erhitzen  von  [2C7H6NOl.CO.NH2  könnte  dem- 
nach erhalten  werden: 

[2C7H8.NOl.CO.NH2  -  H2O  ==  Nai^^^gf^ . 

Ebenso  mtlsste  auch  die  folgende  Reaction  stattfinden  können: 

[2C7HoNO].CS  NH2    —   H2O    =   N2|^^g^  . 

Da  jedoch  NH4O.CS.NH2  erst  in  Rhpdanammonium  übergeht, 
und   erst   dann   in  einen  Harnstoff  übergehen  kann,    sollte  man  auch 

{CS 
IC  H    erlangen,  wenn  Rhodanammonium  mit  Benzaidehyd  erhitzt 

wird,  wobei  jedoch  (nämlich  bei  100^)  kein  N2Lp  „     entsteht,  wie 

auch   wohl  zu   erwarten  war  (C2H5J   wirkt  auch  bei  tOO^  nicht  auf 
Rhodananmioniam  ein). 

Einwirkung  von  H^S  auf  Acr olein.  Wird  Glycerin  zersetzt 
mit  SO4HK,  und  durch  das  Destillat  H2S  geleitet,  so  setzt  sich  ein 
blassgelb  gefärbtes  Oel  ab  (die  darüber  stehende  Flüssigkeit  giebt 
mitC2H3rb02  einen  rothen  Niederschlag).  Nach  dem  Abwaschen  mit 
Wasser  wurde  dieses  Oel  unter  Erwärmung  mit  verdünnter  Salzsäure 
behandelt,  in  der  Meinung,  dass  vielleicht  C3H4S.H2S  entstanden  wäre 
iwie  mit  Aetbaldehyd  C2H4S,H2S  entsteht).  Die  flüssige  Masse  wurde 
beim  Erwärmen  consistent,  und  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  und 
Trocknen  im  Vacunm  fest  und  spröde.  Bei  einer  zweiten  Bereitung 
wurde  das  Oel  direct  mit  Wasser  abgewaschen  und  im  Vacuum 
getrocknet.  Auch  so  wurde  es  ailmälig  consistent  und  endlich  fest 
und  spröde. 

Die   Zahlen    führten  nicht  zu  einer  annehmbaren  Formel.     Drei 
Bereitungen  gaben: 

I      H      m 

Kohlenstoff  40,4  40.4  — 
Wasserstoff  6,9  6,6  — 
Schwefel         —      23,2    23,9. 

Der  Schwefel  wurde  bestimmt  nach  der  Methode  von  Oarius  und  mit 
einem  Gemenge  von  CIO3K  und  CO.1K2  in  einem  Strome  Sauerstoff. 
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Kohlenstoff  und  Wasserstoff  stimmen  überein  mit  der  Formel 
C3H4O.H2S,  nicht  so  der  Gehalt  an  Schwefel,  welcher  mehr  überein- 
stimmt mit  2C3H4O.H2S.  Geht  man  aus  von  reinem  Acrolein,  so 
kommt  man  auch  nicht  zu  einer  brauchbaren  Formel.  Aus  den  Zah- 
len fol^t  jedoch,  dass  der  Körper  weder  C3H4S,  noch  C3H4S,H2S  ist. 

Da  Acrolein  sich  mit  HCl  zu  C3H4O.HCI  verbindet,  so  entsteht 
hier  wahrscheinlich  2G3H4O.H2S,  das  theil weise  zersetzt  wird,  oder 
mit  andern  Körpern  verunreinigt  ist.  Da  es  in  den  gewöhnlichen 
AuflÖsungsmitteln  unauflöslich  ist,  so  war  an  keine  Reinigung  zu 
denken.  Das  Festwerden  scheint  eine  Isomerification  zu  sein,  denn  in 
II  war  die  Masse  noch  nicht  fest,  blos  steif  (bei  der  S-Bestimmnng 
nach  Carius  wurde  der  Körper  in  unächtes  Blattgold  gewickelt). 


SSnr  Bodenaaialyse.  Von  Paul  Latschinoff.  —  Um  aus  dem  salz- 
82iiiren  Aaszuge  des  Bodens  Eisenoxyd  und  Thoncrde  mit  PhosphorpUure 
rasch  abzuscheiden  und  in  der  Lösung  die  alkoholischen  Erden  und  AI- 
Jcalien  bestimmen  zu  können«  versetzt  Verf.  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak 
in  geringem  Ueberschuss,  erwärmt  bis  der  Ueberschuss  entfernt  ist,  vcr- 
dUnutmit  Wasser  auf  1  Liter  und  läset  absitzen.  Der  Inhalt  der  Maass- 
flasche vnrd  gewogen,  nachher  filtrirt  und  der  Niederschlag  auch  ge- 
messen. Das  Filtrat  wird  benutzt  um  alkalische  Erden  und  Alkalien  zu 
bestimmen,  ihre  Menge  kann  man  leicht,  nachdem  das  obige  VerhältDiss 
bestimmt  ist,  auf  die  ursprüngliche  Substanz  berechnen.  —  Bessere  Re- 
sultate ghiubt  der  Verf.  noch  zu  bekommen,  wenn  er  die  salzsaure  Lösung 
zur  Trockne  verdampft,  mit  Salpetersäure  abdampft  und  so  die  Chloride 
in  salpetersaure  Salze  überfülu't.  Die  Nitrate  werden  nach  der  von  D  e  v  i  ]  1  e 
und  Weeren  angegebenen  Methode  durch  Erhitzen  zerstört,  der  Rückstand 
enthält  dann  die  Phosphorsäure  an  Elsen  und  Thonerde  gebunden,  er  lässt  sich 
sehr  leicht  auswaschen  und  von  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  trennen. 
Damit  alle  Phosphorsäure  im  Rückstand  bleibt,  muss  wenigstens  die  4 — 5fache 
Menge  an  Eisenoxyd  und  Thonerde,  gegenüber  der  Phosphorsäure  vorhan- 
den sein.  Den  durch  Erhitzen  der  zersetzten  Nitrate  mit  salpetersaurem  und 
kaustischem  Ammoniak  erhaltenen  Rückstand  muss  man  mit  Wasser  aas- 
waschen, dns  salpetersaures  Ammonium  enthält.  Zur  Abscheidung  der  Phos- 
phorsänre  löst  der  Verf.  den  bei  Anwendung  der  ersten  Methode  in  der 
nicht  abgegossenen  Lösung  gebliebenen  Niederschlag  in  Salzsäure  und  kocht 
dann  mit  unterschwefligsaurem  Natrium,  um  Thonerde  und  Phosphorsäure 
zu  fällen.  Dieser  Niederschlag  wird  dann  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
schmolzen, in  Salper8äure  gelöst  und  die  Phosphorsäure  mit  Ammoniam- 
molybdat  gefällt.— Bei  Befolgung  der  Methode  von  Deville  schmilzt  man 
den  phosphorsäurehaltigen  Rückstand  direct  mit  Soda  zusammen,  zieht  die 
Schmelze  mit  Wasser  aus  und  fällt  aus  dieser  wässerigen  Lösung  nach  dem 
Zusatz  von  Salpetersäure  die  Phosphorsäure  wie  oben  angegeben.  Der  Nie- 
derschlag von  phosphormoljrbdänsaurem  Ammoniak  scheidet  sich  so  langsam 
ab,  dass  ein  einmaliges  Filtriren  nach  24  Stunden  nicht  ausreicht.  Verf. 
schlägt  vor,  wenigstens  drei  Mal  zu  filtriren  und  immer  dss  Filtrat  wieder 
zu  erwärmen,  bis  sich  kein  Niederschlag  mehr  bildet.  —  Durch  Lösen  des 
pliosphormulybdänsauren  Ammoniums  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Mag- 
nesiamtschung  bekommt  man  einen  Phosphorsäureniederschlag,  der  erst  noch 
einmal  mit  kohlensauren  Alkalien  geschmolzen,  dann  mit  Wasser  ausgezo- 
gen und  nun  noch  einmal  mit  Magnesiamischung  gefällt  werden  muss 

(Z.  analyt.  Chemie  1808,  21L) 


61 

Die  Chemie  der  Jeteteelt  vom  Standpunkte  der  eleotro-chemischen 
Aof&UBSuikir  ckiifl  Berzelius'  Ijehre  entwiokelt.  Von  C.  W.  B 1  o  m  s  t  r  a  n  d , 
Profensor  an  d.  üuiv.  zu  Land.  I.  llält'te.  Heidelberg,  G.  Winter,  IS(>9. 
b°.    8.  1—224.  l  Thlr.  6  Sgr. 

£s  ist  die  Absicht  des  Verf.  durch  das  Werk,  dessen  erste  Hälfte  vor- 
liegt, den  Nachweis  zu  fiihren,  dass  die  gegenwärtigen  Theorien  der  Chemie, 
Veit  entfernt  sa  den  Ansichten  von  Berzelins  in  einem  unversöhnlichen 
Gegensatze  zu  stehen,  vielmehr  ,,nur  eine  consequente^  durch  die  Macht 
vieler  neu  entdeckter  Thatsachen  mit  Nothwendigkeit  hervorgerufene  Ent- 
wiekehing  von  Berzelius'  Atomlehre"  sind,  und  dads  diese  nuf  einiger 
venig -eingreifender  Aenderungen  und  der  IlinzufOgung  einiger  erst  in  neuerer 
Zeit  gewonnener  Gesichtspunkte  bedarf,  um  mit  den  heutigen  Anschauungen 
Yoüstandig  identisch  zu  werden. 

Dass  dem  im  wesentlichen  so  sei,  kann  zwar  kaum  zweifelhaft  sein  für 
jeden  Chemiker,  der  die  Geschichte  seiner  Wissenschaft  aufmerksam  ver- 
folgt und  aufrichtig  bemüht  ist,  in  den  chemischen  Theorien  den  wesent- 
lichen Inhalt  auch  unter  verschiedenen  äusseren  Formen  wieder  zu  erkennen ; 
aller  die  chemische  Literatur  unserer  Tage  zeigt  nur  zu  deutlich,  dass  in 
dem  eifrigen  Streben,  ftir  neue  Entdeckungen  neue  Gesichtspunkte  zu  ge- 
winnen, and  in  dem  oft  heftigen,  wechselvollen  Streite  der  Ansichten  die 
zu  dner  historischen  Betrachtung  erforderliche  Ruhe  und  Objectivität  manch- 
nud  verloren  ging  Es  wird  daher  die  vom  Verf.  vertretene  Ansicht  viel- 
leieht  nicht  bei  allen  Fachgenossen  auf  sofortige  Zustimmung  rechnen  dürfen. 
Um  80  verdienstlicher  aber  erscheint  das  Unternehmen,  die  Entwickelnng 
der  jetzigen  Ansichten  aus  den  frühereu  Anschauungen  zu  verfolgen,  die 
ihnen  eemeinsamen  Gesichtspunkte  aufzusuchen,  sowie  die  wirklich  vorhan- 
denen Unterschiede  zu  erforschen  und  deren  Berechtigung  und  Nothwen- 
digkeit kritisch  zu  It^leuchten. 

Der  erste  Abschnitt  des  Baches  (S.  5—71)  giebt  eine  Darstellung  der 
Atomtbeorie  von  Berzelius  und  ihrer  Beziehungen  zu  den  späteren  An- 
siehten.  Während  es  hier  dem  Verf.  sichtlich  zur  Genugthuung  gereicht, 
viele  onserer  gegenwärtigen  Theorien  auf  die  Lehren  von  Berzelius  zu- 
rOekfÜhren  zu  können,  ist  er,  bei  aller  Verehrung  für  seinen  grossen  Lands- 
mtnn,  darchaos  nicht  blind  f!1r  die  Fehler,  .welche  die  Entwickelnng  der 
WisBeosehait  in  dessen  Systeme  aufgedeckt  hat.  Die  gewichtigsten  dieser 
Fehler,  ihre  Ursachen,  wie  ihre  Wirkungen  werden  ausfQhrlich  dargelegt, 
oad  die  Veri>esserungen  angegeben,  welche  dieselben  erfahren  haben  oder 
Boeh  erfahren  müssen.  Die  Nothwendigkeit  dieser  Verbesserungen  wird  so 
Uv  erwiesen,  dass  Berzelius,  wenn  er  heute  noch  lebte,  gewiss  den- 
•eiben  seine  Zustimmung  nicht  versagen  würde. 

Indem  Verf.  auf  die  bekannte  Thatsache  hinweist,  dass  die  jüngst  voll- 
togam  UmwäbKung  der  chemischen  Theorien  zu  einem  sehr  wesentlichen 
IfeBe  bestand  in  dem  endlichen  Siege  der  kaum  modificirten  Atomgewichte 
von  Berzelius  über  die  von  Dalton,  WoUaston,  Leop.  Gmelin 
V.  A.  vertheidigten  sogen.  Aequivalente,  zeigt  er  zugleich,  wie  Berzelius 
tt&wt  eineo  Theil  der  Hindernisse  geschaifen  hat,  welche  diesen  Sieg  so 
jtaee  vensögerten.  Das  grösste  dieser  Hindemisse  sieht  Verf.  sehr  richtig 
in  der  von  Berzelius  gemachten,  aber  niemals  begründeten  Annahme  der 
Dntiieilbarkeit  eim'ger  semer  Doppelatome  H,  N,  PI  n.  s.  w.,  durch  welche 
ff  seinen  Gegnern  absichtslos  eme  seinen  eigenen  Grnndsätzen  widerstrei- 
tende Goneession  machte.  Verf.  hebt  hervor,  dass,  mit  alleiniger  Ausnahme 
der  Alkafimetolle,  des  Silbers  und  einiger  andern  Elemente,  die  einfachen 
Berseliiis*schen  Atome  identisch  sind  mit  den  jetzt  angenommenen,  die 
Boppelatome  aber  mit  den  sogen.  Aequivalentgewichten ,  welche  bis  vor 
vemg  Jahren  von  vielen,  jetzt  nur  noch  von  einzelnen  Chemikern  gebrancht 
Verden.  Indem  Berzelins  diese  Doppelatome  untheilbar  annahm,  „beging 
er  faetisch  denselben  Fehler,  welcher  in  der  Theorie  Dal  ton 's  nur  etwas 
tetiieber  and  bestimmter  hervortrat"  (S.  31|.    Den  Grund  dieses  anschei- 
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nend  schwer  verstftndh'ohen  Fehlen  findet  Xerf.  in  der  scheinbar  gleich* 
gültigen  Wahl  des  Sauerstoffatomes  zur  Einheit  fttr  die  Atomgewichte  der 
übrigen  Elemente.  £r  erinnert  daran,  dass  der  Streit  um  die  Einheit,  ob 
0,  OD  H,  zugleich  ein  Streit  um  die  Frage  war,  ob  nach  Atomen  oder  nach 
Aequivalenten  gezählt  werden  sollte.  Wer  nach  H  ==  l  zahlte,  setzte  0:H 
=  8:1;  wer  mitBerzelius  nach  0=  100  rechnete,  nahm  0:ii«»  100  : 6,25 
-»16:1.  Indem  aber  Berzelius  den  Sauerstoff  und  nicht  den  Wasser- 
stoff zur  Einheit  nahm,  gerieth  er  unvermerkt  aus  seiner  Atomtheorie  in 
die  Aequivalentlehre  seiner  Gegner.  Seine  Einheit  war  zu  gross,  sie  war 
äquivalent  zwei  Atomen  W^asserstoff,  Chlor  u.  s.  w.,  und  dadurch  kam  er 
auf  die  untheilbaren  Doppelatome.  Hätte  Berzelius  die  von  ihm  in  der 
4.  Aufl.  seines  Lehrbuches  erwähnte,  scheinbar  ganz  bedeutungslose  Ver~ 
änderung  durchgeführt,  H»l  und  0»  16  zu  setzen,  so  würde  er  hOchst 
wahrscheinlich  bald  die  Theiibarkeit  der  DoppeJatome,  die  er  beim  Eisen, 
Kupfer  u.  s.  w.  stets  annahm,  auch  fUr  Wasserstoff,  Chlor  u.  s.  w.  zube- 
geben und  die  Zweiwerthigkeit  des  Sauerstoffes  ebenso  gut  erkannt  haben, 
wie  er  Dal  ton  gegenüber  die  Dreiwerthigkeit -des  Stickstoffes  u.  s.  w.  in 
die  Wissenschaft  einführte.  Wir  würden  dann  viel  leichter  und  sohneller 
zu  unseren  gegenwärtigen  Atomgewichten  gekommen  sein.  Die  Beibehal- 
tung der  ^«fehlerhaften  Vorstellung'',  dass  die  Doppelatome  untheilbar  seien, 
„lähmte,  wie  eine  hemmende  Fessel,  die  freie  Entwickelang  der  Atomtfaeorie 
von  Berzelius  und  führte  nach  und  nach  eine  eigenthtimlicfae  Verwirrung 
hinsichtlich  der  chemischen  Grandbegriffe  herbei,  indem  allmälig  der  Unter- 
schied zwischen  Atomgewicht  und  Aequivalent  behiahe  ganz  verwischt 
wurde,  bis  zuletzt  die  Volumatomgewichte  und  die  ganze  Atomtheorie  von 
Berzelius  bei  der  gprossen  Mehrzahl  der  Chemiker  seiner  Schale  in  eine 
so  gut  wie  vollkommene  Vergessenheit  geriethen"  |S.  27).  Die  unendliche 
Verwirrung,  welche  aus  dieser  eingebildeten  Un theiibarkeit  der  Dopnelatome 
einiger  Elemente  hervorging,  und  welche  besonders  in^den  Lehrbüäiern  der 
letztvergangenen  Periode  hervortritt,  schildert  Verf  mit  treffenden  Worten. 
Sie  brachte  es  schliesslich  dahin,  dass  Gegner  und  Anhänger  der  Berze- 
lius'chen  Lehren  ihre  Rollen  vollständig  vertai r sehten ,  dass  Anaehten, 
welche  identisch  waren  mit  denen  von  Berzelius,  als  nngebtthriiche  Neu- 
erunj^en  gerade  von  solchen  Chemikern  bekämpft  wurden,  welche  sich  selbst 
für  Yertheidiger  des  von  Berzelius  aufgestellten  Systemes  hielten.  ,J)er 
Doppelstrich  im  H  musste  endlieh  dahin  ftlhren,  dass  sich,  um  die  alte  ver- 
lassene Atomtheorie  wieder  zar  Geltnng  zu  bringen,  nur  der  Aasweg  fknd, 
sie  im  schroffsten  Gegensatze  zum  ganzen  Systeme  von  Berzeliaa  auf- 
treten zu  lassen.  Was  die  Typentheorie  prociamirte,  klang  wie  eiae  fremde 
Sprache.  Die  Volumatome  selbst  traten  wenigstens  in  veränderter  Tracht 
auf.  In  Gerhardt 's  H^O  wollte  man  nicht  gern  Berzelius*  HO  sehen 
.  .  .  .  Allerdings  lag  ein  wirklicher  Grund  vor,  in  Gerhardt 's  H»?!  und 
0«16  nicht  mehr  Berzelius*  H»:6,25  (-»1)  and  0  «  100  («=»  16)  za 
erkennen.  Die  Fessel,  welche  die  freie  Bewegung  von  Berzelias*  Ato- 
men gehemmt  hatte,  war  zerrissen,  der  Strich  über  dem  H  weggenommen 
und  die  Ziffer  zum  nnverkennbaren  Zeichen  der  Zweiheit  hergestält  worden'* 
(S.  28,  29). 

Ausser  der  Auflösung  der  Doppelatome  sind  an  den  Atomgewichten 
von  Berzelius  nur  noch  wenig  Aendernngen  erforderlich.  Die  von  Ger- 
hardt vorgeschlagene  Halbirnng  der  Metallatome  hat  sich  nur  fttr  die  Al- 
kalimetalle und  das  Silber  lls  berechtigt  erwiesen. 

Wie  unsere  jetzigen  Atomgewichte  findet  Verf.  in  den  Lehren  von  Ber- 
zelius auch  die  Keime  vieler  unserer  jetzigen  Anschaunngen.  Nor  däe 
erst  in  neuester  Zeit  entstandene  Lehre  vom  chemischen  Werthe  oder  der 
Sattigungscapacität  der  Atome  mit  ihren  Conseqaenzen  tritt  als  ne«es  Prineip 
zu  denselben  hinzu.  Wenn  vielleicht  auch  Verf.  hier  in  einfsehien  Lehren 
von  Berzelius  mehr  sieht,  als  sie  wirklich  enthielten,  und  ihre  Unter- 
schiede von  den  heutigen  Ansichten  z.  Th.  zu  gering  anschlägt,  so  dürfte 
doch  unzweifelhaft  feststehen,  dass  letztere  den  Berzelius'sohen  in  man- 


eher  Himicht  wieder  sehr  viel  ähnlicher  geworden  sind,  als  es  viele  der  karz 
vor  nod  nach  dem  Tode  von  Berzelius  aufgestellten  und  vertheidigten 
Amicbten  waren.  Besonders  darin  sind  wir,  wie  Verf.  betont,  dem  Stuid- 
punkte  von  Berzelins  wieder  näher  getreten,  dass  die  Constitution  che- 
ndscfaer  Verbindungen  nicht  mehr  für  unerforschlich  gilt ,  wofür  man  sie 
ttogere  Zeit  hindurch,  theils  aus  innerer  Ueberzeugung,  theils  aus  Gründen 
der  Polemik,  ausgegeben  hatte. 

Der  2.  Abschnitt  (S.  72—101)  „die  Typentheorie"  ist  der  Betrachtung 
der  neueren  chemischen  Theorien  gewidmet,  welche  bereits  gelegentlich  der 
Berzelins 'sehen  Lehren  im  ersten  Abschnitte  vielfach  erwähnt  wurden. 
In  dieser  Betrachtung  ist  der  Verf.  entschieden  weniger  glücklich  gewesen, 
als  in  der  der  Theorien  von  Berzelius.  Man  merkt  es  seiner  Darstellung 
ao»  daaa  (S.  92)  „in  Schweden  die  Typentheorie  nie  Eingang  gewonnenes 
Ver£  daher  die  neuere  Entwickelung  der  Chemie  nicht  selbst  mit  durchlebt 
hat  Auf  diesen  Umstand  glaubt  Kef.  nicht  nur  manche  Ungenauigkeiten 
der  Darstellung  beziehen  zu  sollen,  sondern  auch  das  schwerlich  richtige 
Urtheil  des  Verf.  über  die  Bedeutung  des  typischen  Systems  oder  der  sog. 
Typentheorie  für  die  Entwickelung  der  chemischen  Theorien.  Verf.  scheint 
zu  verkennen,  dass  die  typische  Auffassung  und  Classification  der  Verbin- 
dungen nicht  mehr  und  nicht  weniger  war  als  der  seines  eigenen  Wesens 
unbewttute  Anfang  unserer  jetzigen  Theorie  der  Atom  Verkettung.  Erst 
mit  der  klaren  Erkenntniss  der  auf  der  Sättigungsciipacität  der  Atome  be- 
ruhenden kettenförmigen  Vereinignngsart  derselben  trat  die  eigentUche  Be- 
deutung der  tvpischen  Schreibweise  ans  Licht;  aber  mit  dieser  Erkenntniss 
VW  zugleich  ihre  Mission  cnrftillt,  und  die  „Typentheorie'*  gehOrt  seitdem  der 
Vergangenheit  an«  wenn  auch  ihre  Zeichen  und  Schemata  sich,  wie  das  bei 
jeder  ESutwiekelung  zu  geschehen  pflegt,  noch  längere  Zeit  in  Gebrauch 
ertaltea  haben.  Das  typische  System  hatte  also  eine  grosse,  aber  nur  vor- 
ttbei^ebende  Bedeutung.  Indem  Verf,  dieses  Verhältniss  kaum  oder  doch 
nicht  genügend  berttdLSiehtigt,  vermischt  er  die  verschiedenen  Entwickelungs- 
phasen  der  ehemischen  Theorie  und  lässt  sich  dadurch  zu  einer  manchmal 
nabilligen  Polemik  vwieiten,  in  welcher  er  gerade  solchen  Forschem,  welche 
mek  um  die  letzte  Entwickelung  der  Wissenschaft  besonders  verdient  gemacht 
haben,  es  als  ein  Unrecht  vorhält,  dass  ihre  Ansichten  in  einem  Zeitraum 
van  10  oder  12  Jahren  sich  nicht  gleich  geblieben  sind..  Er  befehdet  so 
besonders  heftig  und  nicht  ohne  den  Schein  der  Animosität  gerade  dieje- 
nigen Autoren,  welche  die  heutige  Kettentheorie  vertreten,  der  sich  Verf. 
in  seinen  dgenen  Ansichten  doch  durchweg  anschliesst  Aus  dem  zu  weit 
getridMDen  Bemühen,  die  llieorien  der  Gegenwart  als  unmittelbare  Folge- 
nmgen  ans  den  Berzelius 'sehen  darzustellen,  ergeben  sich  mancherlei 
aufbllende  Ungenauigkeiten.  So  werden  z.  B.  S.  92,  159  und  a.  a.  0.  die 
jetzt  allgemein  gebränehlichen  Kettenformeln  mit  den  Formeln  Von  Ber- 
zelins und  denen  von  Kolbe  identificirt,  während  doch  diese,  wie  alle 
Pormete,  welcbe  Sauerstoff  und  Wasserstoff  als  gleichwerthige  Elemente 
enthalten,  die  kettenförmige  Anordnung  geradezu  ausschliessen ,  nach  des 
Verf.  eigener  Ansicht  (S.  60)  sogar  „nir  die  Verbindungen  höherer  Ord- 
nung flherhaupt  keine  atomistische  Auffassung  zulassen'',  es  vielmehr  (S.  47) 
,4eliierfaafb  ist,  wenn  man  bei  atomistischer  Auffassung  die  Aequivalent- 
zdehen  H»1,  0«-8  u.  s.  w.  noch  weiter  benutzt*'  (vergl.  a.  S.  197  §202). 
Untenan  ist  u.  a.  auch  die  Angabe,  dass  erst  die  in  seinem  Lehrbuche  von 
KcK  n  1 6  benutzten  graphischen  Zeichen  der  Atomverkettung  „einen  Wende- 
punkt der  ganzen  Typentheorie  bezeidinen"  sollen.  Man  mag  über  den 
Wertb  dieser  Zeichen  denken,  wie  man  will;  was  sie  ausdrücken  sollen, 
wurde  von  dem  Autor  hinge  vorher  deutlich  ausgesprochen;  der  Wende- 
punkt liegt  also  viel  früher. 

Der  dritte  Abschnitt  (S.  102—185)  behandelt  die  SättigungscapacitSt 
derOrandatoffe  ..als  eines  der  wichtigen  Grundprindpien,  welchen  wir  nach 
and  nach  die  Erklärung  der  chemischen  Erscheinungen  fast  ausschliesslich 
anvertranen  müssen"  (S.  4)*    Verf.  erklärt  sich  hier  ganz  entschieden  gegen 


64      , 

die  Annahme  constanter,  für  die  einzelnen  Elemente  characteristischer  Sät- 
tigungscapacitäten  der  Atome.  £r  läset  das  Sattigungsv ermögen  jedes  Atomes 
von  Verbmdang  zu  Verbindung  beliebig  wechseln ;  mit  um  so  mehr  anderen 
Atomen  es  sien  vereinigt  zeigt,  eine  um  so  grossere  Sättigungscapacität 
schreibt  er  ihm  zu.  So  ist  ihm  S  in  HsS  2werthig,  in  SO2  4werthig,  in 
SOs  6  werthig  u.  s.  w.  Man  darf  wohl  behaupten ,  dass  Verf.  mit  dieser 
Ansicht  sich  von  den  Grundsätzen  entfernt,  welche  Berzelius  zu  befolgen 
pflegte.  Dieser  war,  wenn  wir  absehen  von  der  in  i^ine  letzten  Lebens- 
jahre fallenden  Polemik  gegen  die  Substitutionslehre,  stets  bemüht,  aus  einer 
oder  wenigen  Annahmen  möglichst  viele  Thatsachen  zu  erklären ,  während 
hier  Verf.  fast  fUr  jede  neue  Thatsache  einer  neuen  Annahme  bedarf.  Dass 
man  mit  beliebig  vielen  willkürlichen  Annahmen  jedes  beliebige  thats&ch- 
liclie  Verhält niss  ausdrücken  kann,  versteht  sich  von  selbst;  aber  es  ist 
damit  nicht  das  mindeste  gewonnen.  Die  beliebig  wechselnde  Valenz  hat 
für  die  Wissenschaft  keine  grössere  Bedeutung  als  etwa  jene  räthselhafte 
katalytische  oder  eine  nach  Willkür  schaltende  Lebenskraft;  mit  ihr  hat 
eine  unerklärte  Erscheinung  nur  einen  neuen  Namen  erhalten.  In  des  Verf. 
Darstellung  ist  in  der  That  \S.  184 1:  „das  Gesetz  der  Atomigkeit  nur  ein 
veränderter  Ausdruck  des  (jesetzes  der  multiplen  Proportionen".  Dass  er 
uns  so  um  ein  halbes  Jahrhundert  zurückversetzt,  rührt  von  einem  Fehler 
her,  den  schon  der  eigentliche  Urheber  unserer  Volumtheorie,  Amadeo 
Avogadro,  beging,  indem  er,  was  von  gasförmigen  Stoffen  gilt,  sofort 
auf  tropfbare  und  starre  übertrug.  In  gasförmigen  Verbindungen  zeigen 
die  Atome  regelmässig  eine  bestimmte,  constante,  für  jedes  Element  charac- 
t«ristische  Anzahl  von  Verwandtschaftseinheiten.  Sobald  man  aber  ver- 
sucht, die  aus  der  Avogadro^schen Kegel  hergeleiteten  Schlüsse  auf  nicht 
flüchtige  Verbindungen  auszudehnen,  begiebt  man  sich,  worauf  Ref.  schon 
vor  fast  5  Jahren  hinwies'),  auf  „einen  unsicheren  Boden".  Die  Frage 'ist 
hier  noch  nicht  spruchreif;  es  ist  besser,  sie  einfach  offen  zu  lassen,  als  ihr 
eine  scheinbare  Antwort  zu  geben,  die  doch  nichts  anderes  ist,  als  eine 
Umschreibung  unserer  Unwissenheit. 

Von  dem  4.  Abschnitt,  der  den  „electro-chemischen  Gregensatz"  be- 
handelt, enthält  die  vorliegende  Hälfte  des  Werkes  nur  den  Anfang  (Seite 
186—224).  Es  ist  daher  nicht  an  der  Zeit  diesen  Abschnitt  eingehender  zu 
besprechen.  Wenn  es  dem  Verf.  gelänge,  was  seit  zwei  Menschenaltern 
vergeblich  versucht  wurde,  die  Beziehungen  zwischen  electrischen  und  che- 
mischen Erscheinungen  auf  bestimmt  anzugebende  Eigenschaften  der  Atome 
zurückzuführen,  oder  diese  Aufgabe  ihrer  Lösung  wenigstens  einen  Schritt 
näher  zu  bringen,  so  würde  er  sich  damit  ein  sehr  grosses  Verdienst  erwerben. 

Aber  auch  ohne  die  Lösung  dieser  schwierigen  Aufgabe  wird  die  Arbeit 
des  Verf.  eine  verdienstliche  bleiben.  Obschon  Ref.  nicht  mit  allen  vom  Verf. 
geäusserten  Ansichten  einverstanden  ist,  begrüsst  er  das  Buch  doch  als  eine 
erfreuliche  Erscheinung.  Seine  Verbreitung  wird  hoffentlich  wesentlich  dazu 
beitragen,  die  noch  bestehenden  Reste  der  einst  so  schroffen  Gegensatze 
der  Ansichten  zu  mildem  und  auszugleichen.  Mancher  der  gegenwärtig 
noch  dissentirenden  Chemiker  wird  vielleicht  die  anerkennende  Zustimmung, 
die  er  den  Zeitgenossen  versagte,  der  Autorität  eines  Berzelius  willig 
entgegenbringen. 

Carlsruhe,  im  December  1868.  Lothar  Meyer. 


1)  Es  ist  wohl  auf  eine  reine  Flüchtigkeit  zurUckzufÖhreTi,  wenn  Verf.  S.  ir>6 
aus  einem  aus  jener  längeren  Betrachtung  herausgegriffenen  Satze  folgern  zu 
müssen  glaubt,  Ref.  habe  dort  beweisen  wollen,  das  Chlor  sei  ein  vierwerthiges 
Element. 
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Ueber  das  Paraffin  und  die  Oxydatiousprodüote 

desselben. 

Von  C.  H.  Gill  und  E.  Mensel. 

(Chem.  Soc.  J.  6,  466,  Nov.  1868.) 

Das  zu  den  folgenden  VerBuchen  benutzte  Paraffin  schmolz  bei 
56^.  Dnrcli  wiederholte  Rrystallisation  aus  Schwefelkohlenstoff  aber 
stieg  der  Schmelzpunct  auf  60  ^  und  darüber.  Weder  mit  rauchender, 
noch  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure,  noch  mit  einer  mit  ^6  ihres  Vo- 
hunens  verdünnter  Schwefelsäure  verband  es  sich  zu  einer  SuUbsäure. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäuregas  auf  50 — 100<>  in  zugeschmolzenen  Röhren 
blieb  es  unverändert,  auch  wässerige  Salzsäure  war  ohne  Einwirkung 
darauf.  Brom  wirkt  in  der  Hitze  oder  im  Sonnenlicht  darauf  ein, 
aber  es  findet  keine  Addition  sondern  Substitution  statt  Bei  einem 
quantitativen  Versuch  wurde  genau  die  Hälfte  des  angewandten  Broms 
in  Form  von  Bromwasserstoffsäure  wieder  erhalten.  Beim  Behandeln 
des  fein  vertheilten  Paraffins  mit  Lösungen  von  unterchlorlgei*  Säure 
trat  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  oberhalb  des  Schmelz- 
punctes  Verbindung  ein.  Die  Verf.  schliessen  hieraus,  dass  das  Pa- 
raffin nicht  zu  der  Aethylenreihe,  wie  meistens  angenommen  wird,  son* 
deni  vielmehr  zur  Sumpfgasreihe  gehört. 

Oxydation  mit  Chromsäure,  300 — 500  6rn>.  Paraffin  wm-den 
in  3  Kolben  mit  120  Grm.  saurem  chromsauren  Kalium  und  180  Grm. 
mit  dem  doppelten  Vol.  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  zum  Kochen 
erhitzt  und  eine  kleine  Menge  von  Brannstein  zugesetzt,  wodurch  die 
Reaction  sehr  beschleunigt  wurde.  Nach  3 — 4tägigem  Kochen  war 
die  Chromsäure  vollständig  reducirt.  Die  Kuchen  an  der  Oberfläche 
worden  nach  dem  Auswaschen  mit  Soda  gekocht  und  die  gebildete 
Seife  mit  Hülfe  von  Alkohol  von  dem  unveränderten  Paraffin  befreit 
Die  feste  Seife  wurde  darauf  durch  starkes  Auspressen  von  der  Flüs- 
sigkeit getrennt.  Sie  enthielt  Säuren,  deren  Schmelzpunct  bei  6?^ 
iag,  während  in  der  Flüssigkeit  Säuren  waren,  die  bei  40 ^  schmol- 
zen. Durch*  ümkrystallisiren  der  harten  Seife  aus  schwachem  Al- 
koh<^  stieg  der  Schmelzpunct  der  Säuren  auf  65^.  Die  ganze  Menge 
wurde  jetzt  in  Bleisalze  verwandelt  und  diese  mit  starkem  siedenden 
Alkohol  behandelt.  Ein  beträchtlicher  Theil  ging  in  Lösung.  Aus 
dem  ungelösten  Theil  wurde  die  Säure  abgeschieden.  Der  Schmelz- 
punct lag  bei  74— 75^  stieg  aber  durch  öfteres  Ümkrystallisiren  aus 
Alkohol  und  Aether  und  blieb  schliesslich  constant  bei  78^.  Die  so 
gewonnene  Säure  war  Gerotinsäure.  Die  Verf.  haben  das  Silbersalz 
derselben  analysirt  und  die  Säure  mit  der  aus  chinesischem  Wachs 
bereiteten  Gerotinsäure  verglichen.  Ausser  Gerotinsäure  waren  eine 
groase  Anzahl  anderer  theiis  fester,  theils  flüssiger  und  flüchtiger 
Säuren  derselben  Reihe  und  von  den  letzteren  Essigsäure  in  grösster 
Menge  entstanden. 

Oxydation  mit  Salpetersäure.     Nach  Hofstädter  (Ann.  Gh 
Pharm.  91,  326)  wird   das  Paraffin  durch  concentrirte  Salpetersäure 
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zu  BerDstQiuaftUTQ  Ckxydift.  VerdOnate  Salpetersäure  liefert  aodere  Pro- 
ducta. Ungefähr  1  Kilo  Paraffin  wurde  in  3  Portionen  mit  dem  5 — 6fachen 
Volumen  käuflicher  Salpetersäure  von  1,3  gpec.  Gewicht,  die  vorher 
mit  dem  1^/2 fachen  ihres  Volumens  Wasser  verdünnt  war,  gekocht. 
Anfänglich  fand  kaum'  Einwirkung  statt,  aber  allmälig  begann  die 
Oxydation ;  es  traten  rothe  Dämpfe  und  der  Geruch  nach  Buttersäure 
auf.  Das  Product  wurde  in  derselben  Weise,  wie  das  mit  Chromsäure 
erhaltene  behandelt.  Es  enthielt  gleichfalls  Cerotinsäure  neben  vielen 
anderen  Säuren,  von  denen  Essigsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure  und 
Oenanthylsäure  nachgewiesen  und  durch  fractionirte  Sättigung  und 
Destillation  isolirt  wurden.  Die  Salpetersäure  enthielt  Blausäure.  Nach- 
dem diese  abdestillirt  war,  wurde  sie  mit  Soda  neutralisirt  und  mit 
basisch  salpetersaurem  Blei  versetzt.  Es  schied  sich  ein  Niederschlag 
ab,  der  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  eine  bei  117^  schmelzende 
Säure  lieferte,  welche,  nach  der  Methode  von  Arppe  (Ann.  Ch.  Pharm. 
124,  S6)  bebandelt,  sich  als  ein  Gemenge  von  Bernsteinsäure  und  An- 
cboYns&ure  (Schmelzp.  117 — 118^)  erwies. 

Salpetersäure,  die  mit  dem  4  fachen  ihres  Volumens  Wasser  ver- 
dthint  ist,  wirkt  nur  äusserst  langsam  auf  Paraffin  ein,  liefert  aber 
doch  naeh  12tägigem  Erhitzen  eine  kleine  Menge  von  Fettsäure,  die 
leicht  so  weit  gereinigt  werden  kann,  dajss  sie  den  Schmelzpunct  73^  zeigt. 


Ueber  eine  neue  flüchtige  und  zuckerähnliohe  Sub- 
stanz Im  E^'Utsc^uk  von  Gkibon. 

Voü  Aim6  Girard. 

(Compt  reod.  17,  820.) 

Aus  der  französischen  Colonie  Gaben  an  der  Westküste  von  Afrika 
kommt  eine  Sorte  Kautschuk  in  den  Bändel,  die  sich  in  ihrem  An- 
sehen von  den  anderen  Sorten  uaterscheidet  und  die  weder  von  Ficas- 
Arten,  noch  von  Euphorbiaceen,  sondern  von  grossen  Lianen  stammt, 
deren  botaiHBelie  Art  noeh  nieht  bestimmt  ist.  Der  ausgeschlossene, 
Ml  der  Luft  coaguliirte  und  mit  den  Händen  durchgeknetete  Saft  wird 
In  längliche  Brode  geformt,  denen  die  Eingebornen  den  Kamen  71'damho 
geben.  Diese  Brode  schliessen  oft  eine  weisse  Flüssigkeit  ein,  welclie 
sich  allmälig  verändert  und  die  Ursaehe  ist,  dass  dieses  Kautschuk 
bei  längerem  Aufbewahren  oft  alle  seine  werthvoUen  Eigenschaften  ver- . 
liert.  Ein  sok^ies  verändertes  Kautschuk  wurde  durch  Hitze  zersetzt, 
um  es  in  Tbeer  zu  verwandeln.  Bei  dieser  Operation  bemerkten  die 
Fabrikanten  in  den  condensiften  flüchtigen.  Producten  eine  weisse,  in 
feinen  Nadeln^  krystallisirte,  süss  scbmeokende  Substanz.  Diese  ist 
nach  den  Untersuchungen  des  Verf.  schon  fertig  gebildet  in  dem  Gabon- 
Kautsehuk  ent^iiMten.  Der  Verf.  nennt  sie  Damhonit.  Wird  der  reine 
frisoli  eingefühpte   Kautschuksaft  bei  gelioder  Wärme  verdim^tß^»   so 
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trueknet  er  zu  einer  gefUrbteo  krystallinischen  Masse  ein,  aus  der  m^n 
durch  Lösen  In  Alkohol  leicht  reinen  Dambonit  enthält.  In  dem  vom 
Yerf.  untersuchten  Kautschuk  war  etwa  0,5  Proc.  davon  enthalten. 
Der  Dambonit  ist  weiss,  leicht  löslich  in  Wasser  und  gewöhnlichem 
Alkohol,  wenig  in  absolutem  Alkohol.  Er  schmilzt  bei  190<>  und  sub- 
limirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  200 — 210^  ohne  Zersetzung  in 
leinen  langen  glänzenden  Nadehi.  Aus  Alkohol  krjstallisirt  er  in  sechs- 
seitigen Prismen.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  C4  Hg  O3  (C— *  1 2, 0«»!  6). 
Aus  Wasser  krystallisirt  er  schwierig  in  schiefen  Prismen  mit  1 V2H2O. — - 
Terdünnte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  darauf  ein,  conceutrirte  heisse  ver^ 
kohlt  ihn,  kalte  Salpetersäure  löst  ihn  ohne  Veränderung,  heisse,  oxy- 
dirt  ihn  zu  Oxalsäure  und  Ameisensäure.  Concentrirte  Alkalien  wirken 
selbst  bei  100^  nicht  darauf  ein,  vermindern  aber  die  LösHchkeit  in 
Wasser  beträchtlich.  Kalkwasser,  Barytwasser  und  essigsaures  Blei 
goben  keine  Niederschläge.  Die  alkalische  Knpferlösung  wird  nicht 
davon  reducirt.  Er  lässt  sich  weder  in  alkoholische  noch  in  Milch- 
säiie-Oährung  versetzen. 

Der  Dambonit  verbindet  sich  mit  Jodkalium.  Mischt  man  warme 
alkoholische  Lösungen  beider  Körper,  so  scheiden  sieh  beim  Erkalten 
schone  Krystalle  KJ  +  2C4H8O3  ab.  —  Rauchende  Jodwasserstoff- 
sänre  greift  ihn  schon'  in  der  Kälte  an  und  zersetzt  ihn  rasch  bei  100^ 
ebenso  wirkt  Salzsäure  bei  110^.  Der  Dambonit  spaltet  sich  bei  diesen 
Beaetionen  in  Jodmethyl  resp.  Chlormethyl  und  eine  gelöst  bleibende, 
neutrale  sehr  schön  krystallisirende  Substanz  von  der  Zusammensetzung 
des  Traubenzuckers,  welche  der  Verf.  Dambose  nennt. 

C4H8O3  +  HJ  —  C3H6O3  +  CH3J. 

Dambonit  Dambose 

Zur  Darstellnng  der  Dambose  erhitzt  man  am  voriheiUuuftesteu  den 
Dambonit  mit  ttberschflssiger  rauchender  Salpetersäure  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  auf  100<^,  trennt  nachher  die  Lösung  vom  abgeschie- 
denen Jodmethyl  und  versetzt  erstere  mit  95gräd.  Alkohol,  wodurch 
die  Damboae  vollständig  als  weisses  Pulver  gefillH  wird.  Man  wäscht 
mit  Alkohol,  löst  in  wenig  siedendem  Wasser  und  versetzt  diese  Lö- 
sung mit  dem  hundertfachen  Vol.  siedenden  Alkohols.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  die  Dambose  in  sehönen  sechsseitigen  Prismen.  Sie  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  jedoch  weniger  als  der  Dambonit,  und  kry- 
staltisirt  aus  Wasser  in  ziemlich  dicken  wasserfreien  Prismen,  wodurch 
sie  sieh  von  dem  sonst  sehr  ähnlichen  Inosit  unterseheidet  Sie  ist 
unlöslich  in  Alkohol,  namentlich  in  absolutem. 

Die  Dambose  ist  ein  sehr  beständiger  Körper,  beim  Erhitzen  bis 
auf  230<^  wird  sie  nicht  verändert,  bei  dieser  Temperatur  jedoch  schmilzt 
sie  und  fängt  an,  sich  zu  färben,  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sie 
sieL  —  Brom  greift  sie  sdbst  bei  160<^  noch  nicht  an,  erst  bei  unge- 
fähr ISO^  bildet  sich  Bromwasserstoffsäure  und  ehi  gebromtea  Pro- 
ilact.  Phosphorcbtorid  wirkt  erst  bei  150<^  ein  und  liefert  Salzsäure 
nnd  fm  camphoi*artig  riechendes  Prodoet  Rauchende  Siüpetsrsänre 
löit  die  Dambose  ohne  Veränderung  und  aus  dieser  Lösung  lässt  sich 
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nach  10  minutenlangem  Stehen  letztere  durch  Alkohol  unverändert  wie- 
der abscheiden.  Siedende  Salpetersäure  verw^andeU  sie  in  Oxalsäure« 
Beim  Zusammenreiben  mit  kaltem  Schwefelsäurehydrat  lOst  sich  die 
Dambose  leicht  zu  einem  farblosen  Syrup,  der  mit  Wasser  verdttnnt 
und  mit  Blei-  oder  Baryumcarbonat  neutralisirt ,  leicht  lösliche,  gom- 
miartige,  bei  150^  beständige  Salze  giebt,  die  durch  Alkohol  aus  ihrer 
wässerigen  Lösung  gefallt  werden   können.     Die  Analyse  ergab  fär 

diese  Salze  die  Formel  C9Hi6S20i5,Ba  |=  C9Hl6(gQ^Ba^^09]  und 

CoHieSsOis^Pb.  Die  aus  diesen  Salzen  erhaltene  freie  Damhosulfo- 
säure  trocknet  im  Vacuum  zu  einem  dicken,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslichen  Syrup  ein,  der  an  feuchter  Luft  sich  unter  Abschei- 
dung von  Dambose  zersetzt.  Die  Dambosulfosäüre  reducirt  augen- 
blicklich die  alkalische  Kupferlösung ,  -  eine  Eigenschaft ,  die  die  freie 
Dambose  nicht  besitzt. 

Concentrirte  Alkalien  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Wir- 
kung auf  die  Dambose  und  Metallsalze  geben  in  der  wässerigen  Lö- 
sung derselben  keine  Niederschläge.  Fflgt  man  indess  eine  alkoho- 
lische Ijösung  von  ammoniakalischem  essigsaurem  Blei  zu  einer  wäs- 
serigen Damboselösung ,  so  entsteht  ein  weisser,  in  Wasser  löslicher 
Niederschlag,  der  bei  120^  sich  ohne  Veränderung  trocknen  lässt  nnd 
dann  die  Zusammensetzung  (C3U503)2Pb  4-  PbO  hat.  Ebenso  giebt 
eine  Lösung  von  Baryt  in  Holzgeist  einen  weissen,  aber  leicht  verän- 
derlichen ^Niederschlag,  der  bei  110^  getrocknet  die  Zusammensetzung 
2iC3H603)BaO  zu  haben  scheint.  —  Die  Dambose  ist  nicht  gäh- 
rungsfähig. 

Es  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  die  Dambose  ein  polyato- 
miger  Alkohol  und  der  Dambonit  der  Methyläther  desselben  ist. 


Ueber  Methintrisulfonsäure,  daa  Anfangsglied  einer 

neuen  Säurereihe. 

Von  Dr.  M.  TheilkuhL 

(Ann.  Ch.  Pharm.  147,  134.) 

Methintrimlfonsäure  nennt  Verf.  eine  Säure  CffiSzOg  =-  CH 
(SO2OJIJZ. 

Darstellung',  Gut  getrocknetes  methylschwefelsaures  Calcium  wird 
mit  der  sechsfachen  Menge  stark  rauchender,  etwa  10  Proc.  Anhydrid 
enthaltender  Schwefelsäure  einen  Tag  im  Wasserbad  erhitzt,  wobei 
Schwärzung  und  reichliche  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  statt- 
findet, das  Prodnct  zur  Zerstörung  von  etwa  unzersetzter  Methyl- 
schwefelsäure einige  Stunden  mit  Wasser  gekocht,  mit  Bleicarbonat 
neutralisirt,  aus  dem  Filtrat  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  daa 
Filtrat  vom  Schwefelblei  zur  Verjagung  des  Schwefelwasserstoffa  ge- 
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kocht,  mit  reinem  Calciumcarbonat  neutralisirt  und  zur  Krystallisation 
eingedampft.  Es  krystallisirt  ein  Calciumäalz  in  schön  ausgebildeten 
kurzen  derben  Prismen.  Da  dieses  Salz  gut  krystallisirt,  kann  das 
Sättigen  mit  Bleicarbonat  umgangen  werden,  indem  man  das  Rohpro- 
diict  mit  Aetzkalk  neutralisirt,  aus  dem  Filtrat  den  überschüssigen 
Kalk  durch  Kohlensäure  fällt,  und  das  anschiessende  Calciumsalz 
darch  Umkrystallisiren  reinigt.  —  Die  Bildung  der  Methintrisulfonsäure 
bei  diesem  Verfahren,  ist  einstweilen  nicht  hinreichend  erklärt. 

Das  methintrisulfonsäure  Calcium  (CHSz09)2CaQ  +  12H2O  wird 
in  besonders  schönen  Krystallen  erhalten,  wenn  man  eine  massig 
concentrlrte  Lösung  desselben  mit  Alkohol  übergiesst  und  mehrere 
Tage  sich  selbst  überlässt  Bei  120«  verliert  das  Salz  10  Mol.  Kry- 
stallwasser,  die  beiden  letzten  Mol.  entweichen  bei  1S0<^.  Es  ist  sehr 
beständig  gegen  hohe  Temperatür  und  gegen  oxydirende  Ageutien. 
Bei  eintägigem  Erhitzen  des  wasserfreien  Salzes  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure und  Kaliumbichromat  auf  \ßO^  war  noch  keine  Spur  von 
Sehwefelsänre  gebildet. 

Methinirisulfonsaures  Baryum  (CHS^O^)%B€b^  -f  ^HiO  scheidet 
sich  aus  massig  concentrirter  Lösung  des  Calciumsalzes  auf  Zusatz  von 
Cblorbarjum  in  feinen  glänzenden  Blättchen  ab,  krystallisirt  aus 
koefaendem  Wasser  oder  kochender  verdünnter  Salzsäure  in  schönen 
Nadeln  oder  Blättern;  aus  der  salzsauren  Lösung  krystallisirt^  kein 
saures  Salz.  Das  Salz  verliert  bei  100^  6  Mol.,  bei  200^  die  übrigen 
3  Mol.  Krystallwasser. 

Methintrisulfonsaiures  Kalium  CHS^O^Kz  +  II2O,  erhalten  durch 
genaues  Ausfällen  einer  kochenden  Lösung  des  Calciumsalzes  mit  Kalium- 
biearbooat,  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  krystallisirt  in  kleinen  glänzen- 
den, harten  Prismen,  die  bei  100^  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

Ein  basisches  Bleisalz^  aus  mikroskopischen,  sternförmig  gruppir- 
ten  Nadeln  bestehend,  fällt  aus  der  mit  etwas  Alkohol  versetzten  er- 
wärmten Lösung  des  Calciumsalzes  durch  Bleizucker.  Es  wurde  mit 
verdünntem  Weingeist  gewaschen,  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Bei 
100^  getrocknet  enthält  es  65,4  Proc.  Blei,  entsprechend  der  Formel 
(CH8305!2Pb3  +  2PbO. 

Durch  Zerlegen  des  in  Wasser  vertheilten  Bleisalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff erhält  man  eine  Lösung  der  Methintrisulfonsäure,  die 
nach  vorsichtigem  Eindampfen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  schöne 
lange,  sehr  zerfliessliche  Nadeln  liefert,  die  sehr  stark  sauer,  auch  in 
absolutem  Alkohol  leicht  löslich  sind,  und  sich  daraus  ebenfalls  wieder 
hl  Nadeln  abscheiden. 

Bei  eintägigen  Erhitzen  von  Acetonitril  mit  dem  dreifachen  Volum 
rauchender  Schwefelsäure  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  bildet  sich 
keine  Methintrisulfonsäure,  sondern  nur,  wie  bereits  bekannt,  Mcthylen- 
dlsnlfonsäure.  —  Verf.  setzt  die  Untersuchung  fort,  hofft  namentlich 
durch  Behandlang  von  Bernsteinsäure,  Aepfelsäure  und  Weinsäure  mit 
raucliender  Schwefelsäuren  zu  Trisulfonsäure  zu  gelangen. 
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Ueber  ßCjKOr  und  Carboxylnaphtalin« 

Von  V.  Merz  und  H.  Mtthlhäuser. 

Wie  der  Eine  von  nns  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  4,  393)  gezeigt  hat, 
lassen  sich  Faraday's  isomere  Naphtalinsalfos&uren  leicht  erhalten 
und  trennen.  Seither  hat  A.  Eller  (dent.  ehem.  Ges.  Berlin.  .1868,  165 
oder  d.  Z.  N.  F.  4,  723)  die  entsprechenden  Naphtole  dargestellt  und 
glaubt,  sie  seien  identisoh.  —  Bei  den  Ojan*  und  Carbozylderivaten 
der  Sutfbsäuren  ist  die  Isomerie  nicht  zweifelhaft. 

Werden  gleiche  Theile  Cyankalium  und  Kalium-/^  Sulfonaphtalat 
destillirt,  sq  erhält  man,  neben  etwas  Ammoniumcarbonat  und  Spuren 
von  Cyanammonium,  reichliche  Mengen  eines  gelblichen  Körpers,  wel- 
cher sehr  rasch  erstarrt.  aCyannaphtalin  bleibt  c.  p. ,  wie  bekannt, 
wenigstens  in  der  R^el  noch  Tage  lang  flfissig.  Auch  schmolz  das 
robe  ^Oyanflr  erst  oberhalb  50^.  Wir  rectifieirten  es.  Hierbei  de- 
stillirt, wie  auch  bei  der  rohen  a Verbindung  der  Fall  ist,  mit  den 
ersten  Theilen  etwas  Naphtalin;  die  Hauptmenge  versiedete  oberhalb 
300^.  Das  etwas  röthüche  Destillat  wurde  aus  heissem  Ligroin  mehr- 
fach umkrystallisirt.  Doch  war  die  Substanz  nicht  völlig  zu  entfärben, 
obwohl  schon  die  erste  Krystallisation  einen  nicht  weiter  veränder- 
lichen Schmelzpunct  zeigte.  Erneute  Destillation  ftlhrt  rasch  zum  Ziel. 
Man  erhält  eine  stearinartige  schön  weisse  Masse.  Vereinzelte  Tropfen 
in  der  Vorlage  erstarren  augenblicklich. 

Die  Verbrennung  des  /^Gjannaphtalins  gab  85,98  und  4,80. Proc 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  berechnet  86,27  und  4,58  Proc. 

/^Gyannaphtalin  schmilzt  bei  66,5^  zur  farblosen  oder  kaum  gelb- 
lichen Flüssigkeit.  Giebt  beim  Erkalten,  unter  Anhäufung  krystalli- 
' nischer  Warzen,  eine  stearinartige,  harte,  klingende  Masse,  welche 
sich  stark  contrahirt,  unter  Krachen  reisst  uad  durchaus  kern  fettige» 
Anfühlen  zeigt.  Versiedet  völlig  constant  bei  304 — 305<>  (corr.).  Riecht 
nur  schwach  und  schmeckt  erst  nach  einiger  Zeit  -  brennend  aroma- 
tisch. Von  Wasser  wird  /^Gyannaphtalin  kaum,  von  Weingeist  und 
Aether  leicht,  von  heissem  Ligrol'n  ziemlich  leicht  gelöst.  Aus  der 
heissen  Lösung  fldlt  beim  Erkalten  ein  grosser  Theil  der  Cyanver- 
bindung  in  weissen  central  gruppirten,  indessen  nur  wenig  deutlichen 
Blättchen,  welche,  locker  gehäuft,  die  ganze  Flfissigkdt  e^üllen.  Bes  • 
sere  Krystalle  erhält  man,  wenn  Lösung^  des  Gyanürs  in  Petroleum  • 
äther  oder  wässerigem  Weingeist  freiwillig  abdunsten.  Die  /ä^  Verbin- 
dung krystallisirt  dann  in  dicken  farblosen  bis  porzellanartigen  Schuppen. 

Durch  alkoholische  heisse  Kalilauge  geht  das  /?Gyannaphtaliu 
leicht  in  Garboxyfaiaphtalin  über.  So  war  die  Umsetzung  bei  einem 
Versuche  nach  zweistündigem  Erhitzen  bis  auf  Spuren  vollständig. 
Wie   beim  aGyanür  lässt  sich   übrigens   auch  hier  eine  intermediäre 

{Gl  1  Hl  O 
u  ,    festhalten,   welche  indessen  noch 

nicht  näher  untersucht  worden  ist.     Von  Säuren  wird,  wie  die  aVer* 
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bnidmig,  so  auch  das  /^Cyannaphtaliii  träge  aber  glatt  zerlegt.  Der 
Versueb  fsechsstttndiges  Erhitzen  mit  massig  verdünnter  Salzsäure  aaf 
160 — 1800)  gab  112,11  Proc.  Säure  und  —  aus  dem  Platin  des  Platin- 
salmiaks abgeleitet  —  35,60  Proc.  Salmiak,  währeiid  die  Schmelzungs- 
gleichung : 

Ciofl7.CN  +  ffl»0  +  HCl  =  C10H7.CO2H  +  NH4CI 

112,42  Proc.  Sitare  und  34,97  Proc.  Salmiak  verlangt 

Die  Ausbeute  an  Cyanuaphtalin  aus  dem  KaIium-/^8alA>iiapbtalst 
ist  etwas  geriilger  wie  bei  der  aVerbinduBg,  doch  nicht  unter  55-60 
Proc.  von  der  theoretischen  Menge.  So  wardeii  ans  220  6rm.  Ka- 
littm-/?8alz  82  Grm.  Cyanür  erhalten. 

Vergleichsweise  mag  hier  einiger  Beobachtungen  Ober  das  a  Cyan- 
naphtalin  gedacht  werden.  Diese  Verbindung  lässt  sich  aus  Petro- 
leumäther gut  krystallisiren  und  völlig  rein  erhalten.  Am  besten  wird 
vorläufig  gereinigtes  Cyanür  mit  so  vielem  Petroleumäther  erhitzt,  dass 
etwas  Cyanür  als  geschmolzene  Masse  zurückbleibt.  Der  Rückstand 
ist  gelblich  gefärbt,  die  darüber  stehende  Lösung  aber  farblos.  Wird 
verdunsten  gelassen,  bo  krystallisirt  die  aVerbindung  in  prachtvollen 
Gruppen  atlasglänzender  breiter  Tadeln.  Sie  ist  übrigens  im  Petro- 
leumäther augenscheinlich  um  em  Mehrfaches  leichter  löslich  wie  das 
ßCj&nfiT.  —  Wiederholt  amkrystallisirtes  «Cyanür  schmolz  constant 
bei  37,5®  und  destillirte  innerhalb  eines  Grades,  von  297  — 298*>  (corr.). 
Schmelz-  und  Siedepunct  liegen  also  um  29  und  um  7<>  tiefer  wie  bei 
der  /Verbindung.  (Zu  den  verschiedenen  Versuchen  diente  natürlich 
dasselbe  Thermometer ;  auch  wurden  bei  den  Siedepunctsbestimmungen 
möglichst  übereinstimmende  Verhältnisse  eingehalten.)  Reines  frisch 
destillirtes  ee  Cyanür  ist  farblos  und  lichtbrechend  V*^  Schwefelkohlen- 
stoff, wird  jedoch  sehr  rasch  etwas  gelblich.  Es  ouchtet  beim  Er- 
starren stark  aus,  wobei  grosse  Gruppen  deutlicher  Nadeln  entstehen. 

ßNaphtoesäure^  Wie  schon  erwähnt,  geht  das  i^Cyannaph talin 
dardi  alkoholische  heisse  Kalilauge  leicht  in  Carboxylnaphtalin  über. 
Wir  benutzten  reines  Cyanür.  Hatte  die  Ammoniakentwicklung  auf- 
gehört, so  Würde  der  Weingeist  verjagt  und  die  zuvor  verdünnte  alka- 
lische Lösung  mit  Salzsäure  übersättigt.  Hierbei  prädpitirt  die  /^Naph- 
toesäure  in  weissen  krystallinischen  Flocken,  welche  ans  vielem  sie- 
dendem Wasser  krystsJlisirt,  dann  destillirt  und  wieder  krystallisirt 
wurden. 

Verbrannt  gab  die  Säure  76,43  und  4,97  Proc.  Kohlenstoff  und 
Wassarstoff,  während  die  Formel  Cii  Hg O2  76,74  und  4,65  Proc.  verlangt. 


1)  Gegenüber  der  etwas  weitläufigen  Benamsung  als  „a  oder^Naphta- 
Gncarboxylsäuie'*  dürfte  „a  oder  /9  Naphtoesäure'*  den  Vorzag  der  Kürze 
haben.  Auch  erinnert  der  Wortlaut  noch  am  ehesten  an  denjenigen  des 
entsprechenden  Derivats  aus  der  Benzolreihe:  Benzoesäure.  —  Wo  in  ana- 
leger Weise  auf  Abkömmlinge  der  Naphtoesäoren  oder  Gyannaphtaline  über- 
tragne Namen  Collisionen  verursachen  würden,  liese  sicn  die  sonst  übliche 
Benamsung  beibehalten,  z.  B.  „Menaphtylamin'*  anterscheidnngsweise  vom 
nieltt  mehr  däsponibeln  Naphtylamin. 
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/^Naphtoesäure  krystalUsirt  aus  heissem  Wasser  in  langen  weissen, 
aus  Ligroin  in  breiteren  seidenglänzenden  Nadeln.  Löst  sich  auch  in 
den  heisseu  Flüssigkeiten  nur  wenig,  spurweise  in  den  kalten,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Ist  geruch-  und  geschmacklos ;  liefert  jedoch, 
wenn  erhitzt,  schaife  Husten  erregende  Dämpfe.  Subllmirt  zu  weissen 
glänzenden,  oft  zolllangen  Nadeln,  welche  meistens  einzeln,  mitunter 
fächer-  oder  federbartartig  gereiht  erscheinen.  Sorgfältig  umkrystal- 
lisirte,  aus  /^Cyanttr  einerseits  durch  Alkalien,  anderseits  durch  Salz- 
säure erhaltene  Säure  schmolz  constant  bei  \S2^  (corr.  184^),  also 
um  22<)  höher  wie  die  aVerbindung.  Geschmolzene  /^  Säure  erstarrt 
langstrahlig  krjstallinisch.     Destillirt  oberhalb  300 o. 

Wird  /^Carboxylnaphtalin  mit  übersehüssigem  Barythydrat  destil- 
lirt,   so   zerfällt  es   wie  die  aSäure  in  Kohlensäure  und  Naphtalin. 

(Schmelzpunct  79—80».) 

CioHi.COsH  «  CjoH8  +  COa. 

Die  /^Naphtoate  sind,  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze,  nur  wenig 
löslich.  Wie  bei  den  Sulfonaphtalaten  scheint  auch  hier  die  geringere 
Löslichkeit  durchgängig  den  Salzen  der  /^Reihe  zuzukommen. 

8ilber-/JNaphtoat  CioHT.COaAg.  Bei  120«  getrocknetes  Salz  ent- 
hielt 38,70  38,80  Proc.  Silber,  her.  38,71  Proc.  —  Präcipitirt  aus 
der  Lösung  eines  Alkali-/?Napbtoat8  auf  Zusatz  von  Silbersolution  in 
weissen  krystallinischen  Flocken,  welche  sich  auch  in  kochendem  Wasser 
nur  wenig  lösen  und  beim  Erkalten  in  moosartigen  Formen  anschiessen. 
Salpetersäure  trübt  die  kalte  Lösung  und  fällt  allmälig  einige  Flocken 
von  /^Carboxylsäure.  Die  Säure  ist  also  weniger  löslich  als  ihr  Sil- 
bersalz. 

Calcium-Z^aphtoat  cIoHt'co!^^*  +  ^^^-  Lufttrockenes  Salz 
enthielt  11,99  11,84  Proc.  Wasser,  anhydrisches ,  bei  120<>  getrock- 
netes, 10,50  Proc.  Calcium;  berechnet!  12,39  10,47  Proc.  Wasser 
und  Calcium.  —  Wurde  bei  der  Umsetzung  von  Natrium-/?Naphtoat 
und  ChlorbarjTum  in  weissen  Flocken,  aus  verdünnter  Lösung  in  deut- 
lichen kleinen  Nadeln  erhalten.  Ist  in  vielem  siedendem  Wasser  lös- 
lich und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  Büscheln  seidenglänzender  länger 
Nadeln.  Löst  sich  in  1800,  Calcium-aNaphtoat  schon  in  93  Tbl. 
Wasser  von  15^  Auch  werden  Lösungen  des  aSalzes  durch  Alkali- 
/i^Naphtoate  allmälig  krystallinisch  gefüllt.  Lufttrockene  (nach  Hof- 
mann auch  vacuumtrockene)  aVerbindung  enthält  2  Mol.  Ejrystall- 
wasser,  also  weniger  wie  das  ^Salz.  Gefd.  8,75  8,77  Proc.  Wasser, 
her.  8,61  Proc.    Wasserfreies  Salz  enthielt  10,68  Proc.  Calcium. 

Baryum-/?Naphtoat  CioHtIco'^®*  +  ^^^^'  G^^^n^en  m  lufl- 
trockenem  Salz  12,98  12,80  Proc.  Wasser,  in  anhydrischem ,  bei 
1200  getrocknetem  28,58  Proc.  Baryum;  berechnet  13,07  28,60 
Proc.  Wasser  und  Baryum.  —  Erhältlich  wie  das  Calciumsalz  und 
unter  gleichen  Erscheinungen.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
weissen  Nadeln.  Löst  sich  in  1400  Tbl.  Wasser  von  15®.  Wird 
auch  beim  Vermischen  gesättigter  Baryum-aNaphtoatlösung  mit  einem 
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Alkali-z^alz  als  krystallinische  FälluDg  erhalten,  welche  aus  beissem 
Wasser  in  den  Formen  des  /^Naphtoats  anschiesst. 

Mercuro-,  Blei-,  Zink-  und  Ferrosalze  werden  durch  die  Alkali- 
Verbindungen  der  beiden  Naphtoesäuren  weiss ,  Cuprldsalze  grünlich, 
Ferridsalze  fleischfarben  gefüllt.  Cuprid-  und  Ferridverblndung  der 
/Waphtoesäure  sind  merklich  heller  wie  bei  der  aSäure.  Die  Ferrid- 
niederscbläge  entstehen  auch  bei  sehr  starker  Verdünnung. 

Unsere  Versuche  zeigen,  dass  die  Isomerie  der  Naphtalinmono- 
sulfosänren  in  ihren  Derivaten  erhalten  bleibt.  Die  wenigstens  schein- 
bare Identität  der  Naphtole  lässt  auf  intramoleculare  Umgruppirungen 
schliessen;  andererseits  ist  allenfalls  denkbar,  dass  die  Eigenschaften 
der  Naphtole  durch  örtlichen  Wechsel  der  Hydroxylgruppe  nicht  merk- 
lich geändert  werden.  Ueberführung  der  Naphtole  in  haloYdirte  Naph- 
taline  dürfte  vielleicht  hierüber  Auskunft  geben»  Isomere  Haloldnaph- 
taline  lassen  sich  übrigens  höchst  wahrscheinlich  direct  aus  den  Sulfo- 
sänren  erhalten,  da  diese,  wie  ihre  Umbildung  in  Cyannaphtaline  zeigt, 
puncto  Aetherificirung  sich  verhalten  dürften  wie  die  eigentlichen  Alkül- 
Bchwefelsäuren.     Einige  bezügliche  Mittheilungen  werden  später  folgen. 

Wir  beabsichtigten,  noch  die  wichtigsten  Derivate  des  ^?Cyan- 
und  Carboxylnaphtalins  mit  in  den  Bereich  unserer  Arbeit  zu  ziehen ; 
wegen  bevorstehender  Abreise  des  Herrn  Dr.  Mühlhäuser  musste 
jedoch  die  Untersuchung  in  der  vorliegenden  Fassung  theilweise  zum 
Abschloss  gelangen. 

UniversitätsUbor.  Zürich,  10.  Januar  1869.  ^ 


Ueber  das  Beten. 

Von  A.  Wahlforss. 

Doceni  in  Helsingfon. 


ungefähr  vor  zwei  Jahren  wurde  mir  aus  der  Fabrik  Qvist  et 
Comp.,  unweit  Tawastchus  in  Finnland,  eine  kömige  Masse  von  Butter - 
consistenz,  angeblich  abstammend  aus  spätem  Antheilen  der  Destilla- 
tion des  Finnischen  Holztheers,  zur  Untersuchung  mitgetheilt.  Diese 
wurde  auch  von  Herrn  £.  Qvist  und  mir  begonnen. 

Die  Reinigung  des  rohen  Materials  bot  einige  Schwierigkeiten  dar. 
Durch  starkes  Pressen  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  erhielten  wir 
aber  endlich  Krystalle,  die  wir  als  Reten  erkannten. 

Die  früheren  Untersuchungen  über  diesen  Kohlenwasserstoff  von 
Knanss,  Fehling,  Fritzsche  und  Berthelot  boten  einige  Ver- 
schiedenheiten dar,  und  die  Eigenschaften  des  von  uns  gefundenen 
wollten  auch  nicht  ganz  mit  allen  früheren  Angaben  übereinstimmen. 
Um  daher  diese  Sache  völlig  ins  Klare  zu  bringen,  wurde: 

i.  Beten,  von  Fritzsche  dargestellt,  mehrere  Male  umkrystal- 
lisirt  und  seine  physikalischen  Eigenschaften  genau  geprüft. 
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2.  Eine  Probe,  uns  dnrch  die  Gflte  des  Herrn  Prof.  Fehling 
raitgetheilt,  ebenfalls  gereini^,  analysirt  und  daraus  die  Verbindungen 
mit  Schwefelsäure  und  Pikrinsäure  dargestellt,  welche  ebenfalls  ana- 
lysirt wurden,  und 

3.  Die  Reinigung  von  unserem  Material  im  grossen  Maassstabe 
bewerkstelligt.  Das  obengenannte  rohe  Material  wurde  in  der  Winter- 
kälte stark  gepresst,  mit  10  Proc.  Benzin  zusammengeschmolzen  und 
wieder  gepresst.  Nach  dieser  Vorreinigung  wurde  das  Reten  durch 
Schmelzen,  Pulvern  und  partielles  Lösen  In  Alkohol  in  4  Fractionen 
getheilt,  jede  von  diesen  so  lange  umkrystallisirt,  als  sich  der  Schmelz- 
punct  noch  veränderte. 

Alle  Proben  zeigten  schliesslich  den  Bchmelzpunct  9S — ^9^^ 
Fehling  hatte  denselben  angegeben,  Fritzsche  95^,  BerthBlot 
auch  95». 

Das  Reten  CigHis  wurde  analysirt,  ebenso  das  Disnlphobaryum- 
salz  und  die  Pikrinsäure- Verbindung,  und  die  Angaben  von  Fritzsche 
darüber  vollkommen  bestätigt. 

Eine  für  das  Reten  sehr  characteristische  Reaction  ist  die  gegen 
Chromsäure.  Reten  mit  5  Tbl.  Kalinmbichromat ,  8  Tbl.  englischer 
Schwefelsäure,  mit  2^2  Vol.  Wasser  vermischt,  in  Bertthrung  wird 
heftig  angegriffen,  Kohlensäure  entwickelt  sich  und  die  Reaction  geht 
einige  Stunden  ohne  äusseres  Erwärmen  fort. 

Endlich  erhitzt  man,  bis  die  Lösung  grün  wird.  Das  Reten  hat 
sich  hierbei  in  ein  rothes  Pulver  verwandelt,  welches  man  afefiltrirt. 
Das  Filtrat  liefert  bei  der  Destillation  nur  Essigsäure,  deren  G^en- 
wart  durch  die  Analyse  des  Silbersalzes  nachgewiesen  wurde.  Die 
rückständige  concentrirte  Chromalaunlösung  wurde  mit  Aether  erschöpft. 
Durch  Abtreiben  des  Aettters  tlYid  StblhnatfoA  des  Rückstandes  erhielt 
ich  Phtalsäureanhydrid  vom  Schmebspunct  128".  Das  Baryum-  und 
Silbersalz  der  Phtalsäure  wuVden  auch  analysirt. 

Das  Hauptproduct  der  Einwirkung  war  ein  ziegelrothes  Pulver. 
Daraus  wurde  mit  Alkohol  ein  in  langen  flachen  orangefarbenen  Na- 
deln krystallisirender  Körper  gewonnen,  für  den  ich  vorläufig  den 
I^liLuieix  „Dioxyretisten^'  vorschlage.  Derselbe  schmilzt  bei  194 — 195^ 
sublimirt  in  geringem  Grade.  Er  löst  sich  in  Alkohol,  leichter  in 
Aether  und  Benzin.  Er  löst  sich  nicht  in  Natronlauge,  entwickelt 
mit  Chlorbenzoyl  keine  Salzsäure,  wird  von  Chromsäure  nur  wenig 
angegriÜ'en.  Der  Körper  löst  sich  in  Vitriol  mit  tiefgrüner  Farbe. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Kalihydrat  erst  tiefer  roth,  dann 
grün  geülrbt. 

Die  Analyse  führte  zur  Formel  CieHuOs. 

Zur  Bestimmung  des  Moleculargewichtes  wurde  durch  Behandehi 
mit  Brom  das  erste  Substitutionsproduct  dargestellt.  Dieses  ist  der 
Staramsubstanz  zum  Verwechseln  ähnlich,  nur  ist  die  Farbe  etwas 
heller.  Es  schmilzt  bei  210 — 21 2^.  Die  Brombestimmung  stimmt  mit 
der  Formel  CulIiaBrOj  vollkommen  überein. 

Das  Diüxyreiisten  wurde  ferner  mit  Zinksiccub  in  einer  böbmi- 
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sehen  GlasrQhüe  ^hitzt.  Dabei  destillirt  ein  Gel  Über,  welches  bald 
ersUrrte.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wurden  weisse  glän- 
zende Blättchen  erhalten,  deren  Analyse  zur  Formel  CieHu  führte. 
Der  ILohlenwasserstoff  bildet  mit  Pikrinsäure  eine  in  langen  gelbrothen 
Nadeln  krjstaUisirende  Verbindung,  vom  Schmelzpunct  94<'.  Ich  habe 
dafür  den.  Namen  Retisten  gewählt. 

Die  Oxydation  des  Retens  CigHis  erfolgt  in  der  Weise,  dass  sich 
2C  and  4H  ablösen  unter  Bildung  von  CieHuOa.  Dieser  Körper 
verliert  durch  Zinkstaub  direct  O2,  es  bleibt  ein  Kohlenwasserstoif 
Ci«Hi4,  der  sich  vom  Reten  um  C2H4  unterscheidet. 

Wie  und  in  welcher  Oxydationsfolge  die  secundären  Prodncte, 
wie  Essig-  und  Pbtalsäure  entstehen,  darüber  müssen  künftige  Unter- 
suchungen Auskunft  geben,  ebenso  ob  der  neue  Kohlenwasserstoff  mit 
dem  von  Pelletier  und  W  a  1 1  h  e  r  untersuchten  Retisterin  identisch  ist. 

8t  Petersburg,  Januar  1869. 


U6l)«r  HeptachiLortoluole« 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

Der  Theoirie  nach  kann  es  nur  2  Körper  von  der  Formel  O7HCI7 
ff  eben  * 

CeHCU.CCfe  und  CeCk.OHCh. 

Diese  Körper  entstehen  in  der  That  nach  den  früher  mitgetlicilten 
Principien.  Sehr  überraschend  ist  es  aber,  dass  wir  bei  den  Versuchen, 
das  Perchiortoluol  OjCls  darzustellen,  niemals  diesen  Körper  erhielten, 
sondern  stets  ein  drittes  Heptachlortoiuol,  welches  sich  von  den  bei- 
den sodereQ  isomeren  Formen  scharf  unterscheidet,  und  das  schliess- 
liche  Umwandlungsproduct  aiier  Tohiolderivate  repräsentirt. 

1.  Vierfachgechlortes  Benzotrichlorid  CcHCU.CCb  bildet  sich 
beim  Behandeln  des  Tetrachlortoluols  mit  Chlor  in  der  Siedehitze.  Es 
gelingt  80  nicht  die  ganze  Menge  des  Tetrachlortoluols  in  den  Körper 
CBHCU.CCId  zu  verwandeln.  Man  erhält  nur  ein  Gemenge  von  CeHCU. 
CHsCl,  C5HCl4.CnCl2  und  CeHCU.CCb,  das  man  zunächst  durch  Fractio- 
niren  trennt.  Die  bei  310 — 320<^  siedenden  Antheile  erstarren  nach 
einiger  Zeit  Man  befreit  sie  durch  Abpressen  zwischen  Flicsspapier 
vom  anhaftenden  Oel  (bestehend  aus  CeHCU .CH2CI  und  CeHCU. OHCI2) 
und  reinigt  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol. 

Blendend  weisse  Krystalle,  bei  raschem  Erkalten  der  alkoholischen 
Lösung  feine,  kurze  Nadeln,  bei  langsamem  Blättchen.  Siedet  unter 
geringer  Zersetzung  constant  bei  316<^,  schmilzt  bei  104^  In  heissem 
absolutem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  wenig  in  kaltem. 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  270<)  spaltet  sich  der  Körper 
langsam  in  HCl  und  Para-Tetra-Chlorbenzoesäure: 
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CöHCU.CCb  4-  2H2O  =*  CeHCU.COjH  +  3HC1. 

Brom  ist  ohne  Wirkung  auf  den  Körper,  ebenso  Antimonchlorid, 
unter  gewöhnlichem  Druck. 

Fünffachgechlortes  Benzylalchiorid  CeCU.CHCh  Hess  sich  nicht 
durch  Behandeln  von  Pentachlortoluol  mit  Chlor  in  der  Hitze  dar- 
stellen. Wir  erhielten  es  durch  Behandeln  des  Bittermandelöl-Chlorids 
C6H5.CHCI2  mit  Chlor,  bei  Gegenwart  von  Jod,  so  lange  noch  Ab- 
sorption erfolgte,  zuletzt  unter  Beihülfe  von  Antimonchlorid.  Ehe  man 
das  ohlorirte  Bittermandelöl  mit  SbCk  behandelt,  ist  es  durchaus 
nöthig  jede  Spur  Jod  zu  entfernen.  Das  gewaschene  Chlorid  wird 
destillirt,  das  rothgef^bte  Destillat  mit  Kalilauge  gewaschen  und  wieder 
destillirt,  bis  ein  farbloses  Destillat  erhalten  wird^  das  man  mit  Chlor- 
antimon versetzt  und  so  lange  Chlor  einleitet,  als  noch  Absorption 
erfolgt.  Nach  dem  Entfernen  des  Antimonchlorids  mit  Salzsäure  wird 
destillirt  und  dns  Destillat  mit  einem  grossen  Ueberschuss  an  SbCk 
langsam  destillirt.  Die  nach  dem  SbCk  übergehenden  Antheile  werden 
mit  HCl  gewaschen  und  hierauf  mit  80  Proc.  Alkohol  wiederholt  aus- 
gekocht. Hierbei  bleibt  das  unten  beschriebene  Heptachlortoluol  unge- 
löst zurück.  Die  aus  dem  Alkohol  sich  ausscheidenden  Bjrystalle 
werden  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren   aus  Weingeist  gereinigt. 

Blendend  weisse,  flache,  l&iiglich  oder  dreieckig  zugespitzte  Blätt- 
chen. Schmilzt  bei  109 — 11 0<),  siedet  constant  und  ohne  Zersetzung 
bei  333—3350.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  300«  nicht 
verändert.     Ebenso  durch  Br. 

HeptachlortoluoL  Trotz  der  in  verschiedenster  Weise  variirten 
Versuche  ist  es  uns  nicht  gelungen  ein  völlig  gechlortes  Toluol  dar- 
zustellen. Stets  erhielten  wir  nur  ein  HeptachlortoluolCi^Ch ,  über 
dessen  Constitution  wir  einstweilen  keine  bestimmten  Angaben  machen. 
Wir  bezeichnen  dasselbe  vorläufig  als  Heptachlortoluol,  um  es  von 
den  beiden  andern  isomeren  Formen  C7HCI7  zu  unterscheiden.  Dieser 
Körper  bildet  sich  direct  durch  Behandeln  der  Chloride  CeCls.CHaCl 
und  C6H2CI3.CCI3  mit  überschüssigem  SbCU.  Er  entsteht  ferner  bei  der 
Darstellung  des  Chlorids  CeCk.CHCh,  aus  Bittermandelöl-Chlorid,  neben 
Ersterem. 

Das  Heptachlortoluol  wird  daher  stets  neben  den  isomeren  Mo- 
dificationen  gebildet,  von  denen  es  jedoch  leicht  zu  trennen  ist.  Vom 
höher  siedenden  CeCls.CHCh  trennt  man  es  zunächst  durch  Destilla- 
tion, von  den  letzten  Spuren  dieses  Körpers,  sowie  des  etwa  beige- 
mengten Chlorids  CeHCU.CCk  trennt  man  es  durch  wiederholtes  Aus- 
kochen mit  Weingeist.  Man  krystallisirt  das  Unlösliche  aus  Benzol 
um,  oder  löst  in  Benzol  und  fällt  mit  absolutem  Alkohol. 

Feine,  blendend  weisse  Nadeln.  Schmilzt  bei  221",  siedet  con- 
stant und  vollkommen  unzersetzt  bei  310^.  Wird  durch  Erhitzen  auf 
300®  mit  "Wasser,  Brom  und  SbCk  nicht  verändert. 

Sehr  überraschend  ist  es,  dass  die  anderen  beiden  Modificationen 
C7HCI7  in  das  Heptachlortoluol  übergeführt  werden  können.  Erhitzt 
man  die  Chloride  CeCU.CHCh  oder  CeHCU.CCla  mit  überschüssigem 
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SbCls  auf  300^  im  zügescbmolzenen  Rohr,  bo  werden  beide  vollständig 
in  Heptachlortolnol  umgewandelt. 

Für  die  Chlorderivate  des  Toluols  scheint  eine  einfachere  Ter- 
minologie wflnschenswerth.  Bezeichnet  man  die  Chlorderivate  der  Phe- 
ny/gruppe  im  Tolaol  als  CÄ/or-Toluole,  die  Derivate  der  Methylgmppe 
aber  als  Tolrkol-Chloride ,   so  hat  man  beispielsweise  für  die  Körper 


1. 

2. 

C6H3C12.CHC12 

C6H4CI.CCI3 

2—2 

1—3 

1.  Bichlortoluol'Bichlorid;  2.  Chlortohcol-Trichlorid,  oder  in  Zahlen 
1.  2—2;  2.  1—3. 

Wir  geben  im  Folgenden  eine  systematische  Uebersicht  der  bis 
jetzt  nntersnchten  Tolnolderivate.  £s  ist  leicht  einzusehen,  dass  hier- 
mit die  Zahl  derselben  nicht  erschöpft  ist.  Da  es  dreierlei  Chlor- 
benzo^säuren  giebt,  so  muss  es  auch  dreierlei  Monochlortoluole  geben, 
mit  deren  Darstellung  wir  gegenwärtig  beschäftigt  sind.  Jedes  dieser 
Chlortoluole  wird  dadurch  zur  Stammsubstanz  einer  besonderen  Reihe 
von  Derivaten. 


Die  Chlorderivate  des  Toluols, 


CeHs.CHa  CeHs.CHsCl 

Sdp.  110^0.  Sdp.  1760. 

Sp.G«w.  0,8824  (OO).  8p.  Gew.  1,107  (14o). 

GiH4Cl.CHa  C6H4CI.CH2CI. 

Sdp.  1570.  Bdp.  2140. 

8p.  G«ir.  1,080  (140).  Sp.  Gew.  1,207  (220). 


CeHsCli.CHs 

84p.  19tfo.     Sp.  Gew. 
1,234  bei  210. 

CeH«Cb.CH3 
8dp.2350.    8c]iiii.760. 

C5HCI4.CH3 

Sdp.  270O. 
Sehmp.  92—950. 

CeClft.CHa 

Sdp.3000.  Sehm.2180. 


CoHs.CHCla 

Sdp.  2050. 
Sp.  Gew.  1,2557  (140). 

CeH4Cl.CHCl2 

Sdp.  2340. 


CÄHsCli.CflaCl 
Sdp.  2410. 

CoILCla.CmCl 

Sdp.  2730. 
Sp.  Gew.  1,547  (23o). 

CflHCh.CHsCl 

Sdp.  206— 2B70. 
Sp.  Gew.  1,634  bei  250. 

C0CI&.CH2CI 

Sdp.  3250 

Scbm.  107-1090. 


CeHsCh.CHCls 

Sdp.  2570. 
Sp.Gew.  1,518  bei  220. 

CeHiCb.CHCk 

•Sdp.  2850. 
Sp.  Gew.  1,607  (220). 

CeHCb-CHCk 

Sdp.  3ü5-;«)60. 
Sp.  Gew.  1,704  |2A0). 

C0CI5.CHCI2 

Sdp.  avio. 

Sdunp.  109— 1100. 


CeHß.CCla 

Sdp.  2140. 
Sp.  Gew.  1,380  (140). 

«.  CemClCClj 

Siedep.  245. 

,    /J.  C«H4CLCCls 

\  Sdp.  2600.  Schmilzt  300. 
Sp.  Gew.  1,51   (flOsBig). 

y,  C6H4CI.CCL1 
Sdp.  2350  (flflfMig;. 

CeHsCh.CCls. 

Sdp.  2770. 
Sp.  Gew.  1,587  (-210^. 

C6H2CI3.CCI3 

Sdp.  298.    Sehm.  S2o. 

CsHcu.cas 

Sdp.  31üO.    Scbm.  1040. 

Hepiachlortoluol 

CtHCIt 
Sdp.  3100.  Schm.  2-ilo. 


St.  Petersburg,  Januar  1869. 
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Ueber  das  Verlöten  der  HamB&ure  gegen,  salpetrige 

Satire. 

Von  Dr.  med.  N.  Sokoloff. 

(Inaagr.'Dissert.  St  Petersburg,  1868.) 

1.  30  Grm.  reine  Harnsäure  wurde  mit  60  Grm.  Rallumnitrit 
innig  gemengt,  hierauf  mit  150  Grm.  käuflicher  Essisgsäure  übergössen 
und  das  Gemenge  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  bis  zur  völligen  Lö- 
sung der  Harnsäure.  Dann  wurde  zur  Trockne  verdunstet,  die  lös- 
lichen Salze  durch  kaltes  Wasser  ausgezogen  und  hierbei  10.  Grm. 
unlöslicher  Rückstand  erhalten.  Die  wässerige  Lösung  fUrbte  sich 
auf  Ammoniakzusatz  himbeerroth. 

2.  Als  ebenso  30  Grm.  Harnsäure  mit  60  Grm.  KNO2  und  100  Cc. 
HCl  (^ec.  Gew.  -»  1,21)  gemengt  wurden,  tra;t  rasch  Lösung  ein. 
Beim  Verdunsten  wurden  aber  nur  7  Grm.  des  schwerlöslichen  Kör* 
pers  erhalten,  der  weisse,  sehr  kleine,  feine  Nadeln  bildete,  in  heissem 
Wasser  leichter  U^slich  war  als  in  kaltem  und  einmal  gelöst,  rieh 
schwer  nur  wieder  ausschied.  Die  wässerige  Lösung  enthielt  wiederum 
die  sich  mit  Ammoniak  röthende  Verbindung. 

Der  schwerlösliche  Körper  sieht  dem  ÄUoxantin  sehr  ähnlich 
und  verhält  sich  auch  gegen  NH3  und  BaO  wie  dieser  Körper,  nur 
bleibt  der  violette  Barytniederschlag  beim  Kochen  unverändert. 

Die  Versuche  mit  gasförmiger  IINO2  fielen  günstiger  aus.  1  Tbl. 
arseniger  Säure  wurde  mit  6  Tbl.  NHO3  (1,350  übergössen  und  das 
entweichende  Gas  durch  Wasser  gewaschen. 

3.  100  Grm.  Hamsänre  im  Bechergla«  mit  400  Cc.  H^O  Über- 
gossen und  durch  das  auf  65 <>  erhitzte  Gemenge  HNO2  geleitet,  bis 
alle  Hamsänre  gelöst  war.  Anfangs  schäumte  die  Masse,  dann  tritt 
eine  reichliche  Gasentwickelung  ein  (COs  und  N)  und  zuletzt  erhält 
man  eine  blaasgelbe,  saure  Lösung,  die  auf  dem  Wasserbade  bis  zur 
Hälfte  des  Volumens  eingedampft  wurde.  Hierbei  wurden  20  Grm. 
eines  blassgelben,  krystallinischen  Pulvers  erhalten,  das  man  filtrirte 
und  auswusch.  Filtrat  und  Waschwasser  zur  Trockne  verdampft  hinter- 
liessen  einen  dunkelgelben  Rückstand,  der  sich  bis  auf  einen  Rückstand 
von  2  Grm.  in  kochendem,  verdünntem  Weingeist  löste.  Aus  der  alko- 
holischen Lösung  schieden  sich  beim  Erkalten  ziemlich  grosse,  schmutzig- 
gelbe Tafeln  aus,  die  sich  leicht  in  H2O  lösten.  Das  alkoholische  Fil- 
trat lieferte  beim  Verdunsten  noch  etwas  Krystalle  (im  Ganzen  35  Grm.) 
und  zuletzt  eine  syrupförmige,  schmutzig-gelbe,  saure  Mutterlauge. 

4.  100  Grm.  Harnsäure,  wie  im  Versuch  3  behandelt,  lieferten 
18  Grm.  des  pulverigen  Körpers,  50  Grm.  von  den  in  Alkohol  lös- 
lichen Krystallen  und  3  Grm.  des  in  Alkohol  unlöslichen  dunkelgelben 
Rückstandes. 

5.  200  Grm.  Harnsäure  in  600  Cc.  H2O  vertheilt.  Während 
des  Erkaltens  färbte  si<'h  die  Flüssigkeit  himbeerroth,  zuletzt  dunkel- 
kirschroth  und  wenig  durchsichtig.  Trotz  der  stark  sauren  Reaction 
mussten   50  Grm.  HCl  bis  zu  völliger  Entfärbung  zugefügt  werden. 
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Man  erhielt  33  Grm«  des  Pulvers  und  60  Grm.  der  Krystalle'tmd 
15  Grm.  in  Alkohol  uolöslichen  Rückstand.  Letzterer  war  diesmal 
donkelbraaii,  flockig  nnd  nach  dem  Trocknen  braun  und  pulverig. 

6.  100  Grm.  Harnsäure  mit  300  Cc.  H2O  Übergossen,  durch  die 
auf  70<^  erhitzte  Flüssigkeit  HNO2  geleitet,  bis  etwa  nur  2  Grm. 
llamaAure  ungelöst  blieben.  Dann  wurde  filtrirt,  das  Filtrat  zur  Ent- 
lärbung  mit  verdünnter  HCl  versetzt  und  auf  die  Hälfte,  im  Wasser- 
bade,  eingedampft.  Es  schieden  sich  gelbe  Flocken  aus  (3  Grm.),  dre 
abfiltrirt  und  gewaschen  wurden.  Das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft 
und  der  Rückstand  mit  heissen  H2O  ausgezogen  hinterliess  38  Grm. 
schwerlöslichen  Rückstand.  Die  wässerige  Lösung  wurde  verdunstet 
und  der  Rückstand  mit  kochendem  60proc.  Weingeist  ausgezogen 
lieferte  10  Grm.  der  gelben  Erystalle,  dafür  aber  eine  fast  4  Mal  so 
grosse  Menge  der  syrupigen  Mutterlauge,  als  bei  den  früheren  Ver- 
buchen. —  Das  diesmal  erhaltene,  in  Alkohol  unlösUche  gelbe  Pulver 
war  anderer  Art  als  früher.  Es  verhielt  sich  wie  eine  schwache  Sänre» 
zersetzt  kohlensaure  Alkalien  unter  COa-Entwickelnng,  wobei  prachtvoll 
purpur-violette  Lösunge  entstehen.  Säuren  fällten  daraus  wieder  ein 
gelb^  leichtes  Pulver.  —  Die  bei  den  früheren  Versuchen  erhaltene  gelbe 
Substanz  löste  sich  zwar  auch  unter  Purpurfärbung  in  kohlensauren 
Alkalieu,  die  Lösung  entfärbte  sich  aber  rasch,  namentlich  beim  Er- 
wärmen, wobei  viel  NHa  auftrat  und  die  Lösung  sich  erst  braun  und 
zuletzt  schwarz  färbte.  Nach  einiger  Zeit  schieden  sich  schmutzig- 
braune  Flocken  aus  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  gab  auf  Säurezusatz 
einen  geringen,  braunen,  kleberigen  Niederschlag. 

Der  bei  den  Versuchen  3 — 5  erhaltene  gelbe,  in  Alkohol  unlös- 
liche Rückstand  löste  sich  ziemlich  leicht  in  verdünnter  HCl.  Die 
Lösung  gab  beim  Verdunsten  flache  Nadeln ,  welche  völlig  mit  den 
Krystallen  übereinstimmten,  die  bei  Versuch  2  auftraten. 

Die  in  Alkohol  löslichen  Krjatalle  erwiesen  sich,  trotz  der  ab- 
weichenden äusseren  Eigenschaften,  als  Oxalsäure,  Sie  wurden  zunächst 
in  K3CO3  gelöst  und  die  schmutzig-braune  Lösung  von  den  nach 
i^iniger  Zeit  auftretenden  Flocken  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  gefällt. 
Dann  presste  man  die  Krystalle  ab,  löste  sie  in  Wasser  und  fällte 
mit  Ohlorbaryum.  Der  gut  gewaschene  Niederschlag  wurde  hierauf 
in  verdünnter  HCl  gelöst  und  mit  der  äquivalenten  Menge  H2SO4  aus- 
geftllt.  Das  Filtrat  schied  nun  Krystalle  von  reiner  Oxalsäure  ab, 
deren  Gegenwart  ausserdem  durch  die  Aralyse  des  Barytsalzes  fest- 
gestellt wurde. 

Urinilsäure  CsHtNiOs.  Die  in  Versuch  6  erhaltene,  in  H2O 
schwer  lösliche,  noch  gelbliche  Säure  löst  sich  leicht  in  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalis.  Salzsäure  fUllt  daraus  sofort  ein  schweres 
Krystallpnlver  der  Säure.  Aus  der  siedenden  wässerigen  Lösung 
scheidet  sich  die  Säure  in  kurzen,  dicken,  farblosen  Prismen  ab.  Zur 
Analyse  wurde  die  Säure  wiederholt  aus  alkalischer  Lösung  gefällt, 
mit  Alkohol  gewaschen  und  bei  120®  getrocknet  Die  Säure  enthäl 
kein  KiystaUwasser. 
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Theorie        Mittel  der  Analysen 

C    32,32  32,14 

H      2,35  2,61 

N    33,00  32,19 

Die  Urinilsäure  ist  Vfmbasisch.  EHe  AlkaH^ahe  krystalÜBireti 
gut,  sind  in  H2O  sehr  leicht  löslich  und  fast  unlöslich  in  Alkohol. 
Die  Salze  der  Erden  sind  weisse,  in  H2O  und  Essigsäure  unlösliche, 
l^rystalUnische  Niederschläge.  Einige  Salze  (z.  B.  Cu)  ziehen,  nach 
dem  Trocknen,  sehr  begierig  Wasser  an. 

Das  KaUumsalz  C8H5K2N7OC,  durch  Lösen  der  Säure  in  KHO 
oder  K2CO3  erhalten,  krystallisirt  aui^  Wasser  in  grossen,  farblosen 
Prismen.  Alkohol  fällt  sofort  ein  wasserfreies  Salz.  In  kaltem  H2O 
ist  das  Salz  sehr  leicht  löslich,  noch  leichter  in  heissem,  in  Alkohol 
ist  es  unlöslich. 

Barynnisalz  (C8H4N7 06)2 Bas,  durch  Fällen  des  Raliumsalzes  mit 
Chlorbaryum  als  weisses  Krystallpulver  erhalten,  Ist  wasserfrei,  in 
heissem  H2O  sehr  schwer  löslich,  in  kaltem  H2O  und  in  Essigsäure 
ganz  unlöslich.     Durch  HCl  wird  es  zerlegt. 

Calciumsalz  (C8H4N7  06)2Ca3  und  5/row/mm^a/z  (O8H4N7  06)2  Sra 
ähneln  ganz  dem  Baryumsalz. 

Silbersalz  CsHBAgiNTOe.  Weisser,  pulveriger  Niederschlag,  bräunt 
sich  am  Licht  und  beim  Kochen  mit  H2O.  Das  abgepresste  und  rasch 
geti'ocknete  Salz  bräunt  sich  nicht  am  Licht.  Zur  Fällung  wendet  man 
am  besten  eine  schwach  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  an.  —  Das 
Salz  CgH4Ag3N7  06  wird  aus  einer  schwach  alkalischen  Lösung  des 
Kaliumsalzes  als  weisser,  gelatinöser,  schwer  auszuwaschender  Nieder- 
schlag erhalten.  Das  Salz  schwärzt  sich  rasch,  namentlich  am  Lichte, 
ebenso  beim  Erwärmen,  daher  wurden  bei  der  Analyse  wenig  über- 
einstimmende Zahlen  erhalten. 

Cadmiumsalz  CgHsCdNTOö  +  3H2O  (lufttrocken),  weisses  Kry- 
stallpulver. 

Am  characleristischsten  iBtd&s  Kupfersalz  Gs^bCn^iOQ-^-^tU^O. 
Mengt  man  kalte  verdünnte  Lösungen  des  Kaliumsalzes  und  Kupfer- 
vitriol, so  scheiden  sich,  je  nach  der  Concentration ,  schneller  oder 
langsamer,  am  Boden  und  an  den  Wandungen  des  Glases  kurze,  feine 
Nadeln  ab,  welche  genau  die  Farbe  des  Kapferoxyduls  besitzen.  Mengt 
man  heisse  Lösungen  obiger  Salze,  so  scheiden  sit^h  zunächst  grünlich- 
braune Flocken  ab,  die  sich  beim  Rühren  allmälig  in  das  obige  Salz 
umwandeln.   Beim  Trocknen  färbt  sieh  das  rothe  Salz  grünlich-schwarz. 

Urinilsäure  löst  sich  beim  Erwärmen  in  Salpetersäure  von  1,30 
bis  1,35  ohne  G äsen t Wickelung.  Beim  Erkalten  scheidet  die  Lösung 
kleine,  schwach  grünlich  gefUrbte,  flache  Krystallnadeln  einer  neuen 
Säure  aus.  —  Erhitzt  man  die  salpetersaure  Lösung  weiter,  so  treten 
rothe  Dämpfe  auf,  und  von  der  neuen  Säure  scheidet  sich  nichts  aus. 
—  In  kaltem  Vitriolöl  löst  sich  die  Urinilsäure  nicht. 

Weil  die  neben  Urinilsäure  gebildete  Oxalsäure  möglicherweise 
aus  zunächst  entstehender  Glycolsäure  herrflhren  gönnte,  so  wurde 
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noch  ein  Versuch  in  der  Weise  angestellt,  dass  in  die  nicht  zu  heiss 
gehaltene  Harnsäure,  während  der  Wirkung  von  HNO2,  Stücke  von 
Marmor  eingetragen  wurden,  um  die  Wirkung  der  freien  Salpetersäure 
zu  binden.  Man  erhielt  von  75  Grm.  Harnsäure  30  Grra.  Urinil- 
sänre,  8  Grm.  Oxalsäure  und  eine  syrupf örmige ,  saure  Mutterlauge, 
die  mit  Kalkmilch  gekocht  wurde.  Die  stark  gefärbte  Lögnng  wurde 
mit  AgNOa  gefällt  und  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag  erhalten, 
der  etwas  mehr  Ag  enthielt,  als  der  Formel  CsHsAgOd  entspricht. 
Dies  Salz  zeigte  die  Löslichkeit  in  NH3  und  in  verdünnter  HNO»  des 
glycolsauren  Silbers,  krystallisirte  ebenso  aus  Wasser  und  zersetzte 
sich  beim  Erhitzen.  Die  aus  dem  Silbersalz  abgeschiedene  sjrupför- 
mige  Säure  verhielt  sich  auch  wie  Glycolsätire, 

Die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Harnsäure  erfolgt  also 
zunächst  wohl  nach  der  Gleichung: 

2C6H4N403  +  3NHO2  +  N2O3  =  C8H7N7O6  +   C2H4O3  +  SN 

+  3NO2. 

Da  NO2  mit  H2O  in  HNO2  und  HNO3  zerfällt,  so  bewirkt  die  secundär 
entstehende  Salpetersäure  eine  weitere  Oxydation  unter  002;;Abschei- 
dnng  und  Bildung  von  Oxalsäure.     Man  hat  also  schliesslich: 

3C&H4N4O3  +  3N2O3  +  HNO3  =  C8H7N7O6  +  2C2H2O4  +  3CO2 

+  12N  +  H2O. 

Die  Menge  der  von  mir  erhaltenen  Urinilsäure  blieb  jedoch  stets  unter 
der  durch  obige  Gleichung  ausgedrückten  Quantität,  was  sich  durch 
Bildung  von  Nebenproducten  erklärt. 
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Von  Werner  Schmid. 

Auf  Veranlassung  der  Publicatin  von  Pincus  habe  ich  versucht 
das  Silber  durch  Quecksilber  zu  ersetzen,  und  durch  Anwendung  von 
Quecksilber,  Quecksilberchlorid  und  amalgamirtes  Zink  eine  sehr  wirk- 
same Kette  zu  erhalten. 

Man  flbergiesst  Quecksilber  mit  Cliloridlösung,  bringt  in  diese 
Oberschfissiges  Chlorid,  fügt  etwas  Salzsäure  zu,  taucht  in  das  Queck* 
Bilber  einen  in  eine  Glasröhre  eingeschlossenen  Kupferdraht,  in  die 
Cbloridldsung  amalgamirtes  Zink. 

Ich  bin  eben  damit  beschäftigt,  die  electrische  Kraft  und  die 
Constanz  dieser  Kette  zu  ermitteln,  die  beide  sehr  bedeutend  scheinen, 

Breslau,  15.  December  1868. 


Z^itdchr.  t  Chamie.    11  Jalirg.  B 
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Einige  neue  Derivate  des  Trichlormethylsulfon- 

chloiids. 

Von  0.  Loew. 

Das  VerhalteD  dieses  Chlorids')  zu  redacirenden  Mitteln  hat 
Kolbe  bereits  erwähnt,  jedoch  wurde  das  zunächst  liegende  Reduc- 
tionsproduct  noch  nicht  isolirt. 

Ich  unterwarf  die  Lösung  des  Chlorids  in  absolutem  Alkohol  der 
Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs,  neutralisirte  nach  vollendeter 
Reaction  mit  trocknem  kohlensauren  Natron,  filtrirte  vom  unlöslichen 
Schwefel  und  Rochsalz  ab  und  verdunstete. 

So  wurde  ein  Natriumsalz  in  glänzenden  Blättchen  erhalten,  und 
dieses  zeigte  folgendes  Verhalten :  Chlor  und  Brom  geben  weisse  unlös- 
liche Niederschläge  unter  Bildung  von  Haloidsalz«  Salpetersäure  scheidet 
unter  heftiger  Reaction  ein  blaues  Oel  ab,  das  an  der  Luft  unter  Ver- 
lust von  salpetriger  Säure  in  emen  weissen  krystallinlscheu  Körper 
flbergeht.  Wird  das  Salz  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt  und  mit 
Aether  geschüttelt,  so  wird  beim  Verdunsten  des  letztem  eine  allmälig 
strahlig  krystallinisch  erstarrende  Säure  erhalten,  die  gegen  Br,  Cl 
und  Salpetersäure  sich  ebenso  verhält  wie  das  Natriumsalz.  Dieselbe 
Säure  wird  aus  dem  Chlorid  vermittelst  Zinnchlorür  erhalten.  Sie 
zersetzt  sich  allmälig,  besonders  beim  Erwärmen  unter  Bildung  von 
Chlorwasserstoff  und  Verbreitung  eines  stechenden  Geruchs.  Diese 
Säure  ist,  wie  aus  den  weiteren  Daten  hervorgeht:  trichlormethyl- 
schweflige  Säure.  —  Die  Ansichten  über  dieses  Reductionsprodnct 
waren  getheilt: 

I.  (CcijjSOa       n.  (c^^soaCi        m.  (CCi3)S00H 

DichlormethylenBOlfon       DichloriMthylsalfoncklorid        Tricblormethylsehwefllge 
nach  Kolbe.  nacli  Gerhardt.  S&nre,  isomer  mit  II. 

0(^rhardt's  Ansicht  wurde  schon  von  Kolbe  als  unhaltbar  erklärt, 
indem  er  besonders  auf  die  Löslichkeit  in  Wasser  hinwies. 

Die  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  Trichlormethylsnlfon- 
clilorid  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  interpretiren : 

(CCl3)S02Cl  +  HsS  «=  (CCb)SOOH  +  HCl  +  S. 

Die  Salze  dieser  Säure  sind  wie  die  Säure  selbst  mit  der  Tendenz 
behaftet,  von  selbst  allmälig  in  einfachere  Gruppen  zu  zerfallen,  es 
tiitt  ein  stechender  Geruch  auf  und  bilden  sich  Chlormetalle.  Daher 
muss  vor  jeder  Analyse  das  betreffende  Salz  frisch  bereitet,  sehr  vor- 
sichtig umkrystallisirt  und  rasch  über  Schwefelsäure  getrorkiet  wer* 


1)  Folgendes  ist  eine  sehr  einfache  Bereitungsweise  desselben :  500  Grm. 
Salzsünre,  300  Grm.  doppeltchromsaures  Kalium  in  erbsengrossen  Stücken, 
200  Grm.  Salpetersäure,  30  Grm.  Kohlenbisulfid  werden  in  einer  lose  ver- 
schlossenen, anfangs  kühl  gehaltenen,  zu  V^  damit  angefüllten  Flasche  8  Tage 
stehen  gelassen.  Man  fügt  dann  Wasser  zur  Lösung  der  Salze  hinzu,  filtrirt 
das  unlösliche  Chlorid  ab  und  presst  zwischen  Fliesspapier. 


■ 
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den.  0,469  Na-Salz  gab  0,146  Na-Salfat=»  11,33  Proc.  Na.  0,236 
Grm.  gab  0,490  AgCl  =  51,37  Proc.  Cl.  0,511  Grm.  gab  0,605 
Ba-Sulfat  =  16,24  Proc.  8.  Verlangt  wird  11,14  Proc.  Na,  51,95 
Proc.  Cl,  15,56  8. 

Die  freie  Säure,  wie  anch  ihre  Salze,  liefern,,  wie  schon  erwähnt, 
mit  Chlor,  Brom  and  Salpetersäure  unlösliche  Verbindungen.  Diesel- 
ben haben  eine  ganz  analoge  Zusammensetzung. 

(CCb)SOOH       +       Bn  »:  (CClaiSOsBr*)  +  HBr 

Trichlormethylflchweflige  Trichlonnethyl- 

Sinre.  nüfonbromid. 

(CCl3)S00H  +  NOsH  «  (CCb)S02(N02)  +  H2O 

TrloUoiinethylsalAui- 
nitrid. 

Das  Bromid  ist  bei  weitem  weniger  flüchtig  als  das  Chlorid,  besitzt 
einen  viel  schwächeren  Geruch  und  eine  leichtere  Zersetzbarkeit  durch 
▼erschiedaie  Agentien.  Ammoniak  wirkt  unter  Erwärmung  und  rascher 
Entwickelung  von  Stickstoff  ein.  0,358  Grm.  des  durch  Lösen  in 
Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigten  Bromids  gaben  0,313  Ba- 
Sutfat  «—  12,01  Proc.  S.  0,492  Grm.  gab  1,158  Grm.  AgCl  +  AgBr, 
welches  nach  der  Reduction  0,808  Grm.  metallisches  Silber  lieferte. 
Daraus  berechnet  sich  30,77  Proc.  Br  und  40,22  Proc.  Chlor.  Ver- 
Isngt  wird:  12,19  Proc.  S;  30,48  Proc.  Br;  40,57  Proc.  Cl. 

Was  das  Trichlormethylsulfonnitrid  betrifft,  so  bietet  es  dadurch 
cdniges  Interesse  dar,  dass  es  das  erste  Nitrid  einer  organischen  Sul- 
fonsäure  ist;  es  bildet  sich  stets  unter  heftiger  Beaction,  und  unter 
den  Nebenproducten  findet  sich  immer  Schwefelsäure.  Zuerst  scheidet 
es  sich  In  lockerer  Verbindung  mit  salpetriger  Säure  als  blaues  Gel  ab, 
das  an  der  Luft  in  das  weisse  Nitrid  sich  verwandelt.  Es  schmilzt 
nicht  in  kochendem  Wasser,  verflüchtigt  sich  aber  leicht  mit  den 
Dämpfen.  Es  besitzt  einen  unerträglichen  erstickenden  Geruch,  der 
Augen  und  Nasenschleimhaut  stark  afficirt.  Alkohol  löst  es  und  Wasser 
prädpitirt  es  daraus  unverändert  wieder.  Aetzammoniak  zersetzt  es 
langsam,  alkoholische  Ealilösung  rasch,  wobei  sich  schwefligsaures 
Kalium  bildet.  Bei  Behandlung  mit  Zink  und  Salzsäure  wird  es  in 
Methylsulfhydrat  und  Ammoniak  verwandelt. 

0,5285  Grm.  gab  mit  Soda  und  Salpeter  0,532  Ba-Sulfat  und 
0,973  AgCl,  entsprechend  13,83  Proc.  8  und  46,12  Proc.  Cl;  verlangt 
wurd  14,00  Proc.  S  und  46,61  Proc.  Cl.  Wird  Trichlormethylsul- 
foochlorid  mit  Ammoniakflüssigkeit  behandelt,  so  entsteht  seltsamer 
Weise  eb^alls  trichlormethylschweflige  Säure.  Das  Chlorid  löst  sich 
langsam  unter  Erwärmung  und  Entwickelung  von  Stickstoff.  Beim 
Verdunsten  der  Lösung  werden  grosse  blättrige  Krystalle  erhalten. 
Dieselben  werden  mit  etwas  Wasser  gewaschen,  vorsichtig  umkry- 
staUisirt  und  über  Schwefelsäure  getrocknet    Mit  Brom  entsteht  sofort 


1)  Dieses  Bromid  kann  nach  Art  seiner  Bildung  ebenso  fut  geHcliriehen 
werden:  (CCb)SOOBr,  und  bietet  somit  die  Analogie  zu  (CÜ3)('00Br,  dem 
„essigdauren  Brom"  von  Schützen  berger.  0.  L. 

6* 
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das  Bromid,  mit  Salpetersäure  unter  heftigem  Zischeu  das  oben  erwälmte 
Nitrid.  Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Schütteln 
mit-  Aether  wird  trichlormethylschweflige  Säure  erhalten.  Beim  Er- 
hitzen tritt  unter  andern  ein  chloroformartiger  Geruch  auf,  Salmiak 
sublimirt  und  etwas  Kohle  hinterbleibt. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  zeigt  es  bald  eine  saure  Reaction.  0,431 
Grm.  gab  0,911  Grm.  AgCl  =  52,24  t*roc.  Cl.  0,668  Grm.  gab 
0,725  Pt-Salmiak  «»  6,80  Proc.  N.  0,753  Grm.  gab  0,894  Ba-Sulfat 
—  16,22  Proc.  S.  Verlangt  wird  53,11  Proc.  Cl;  6,98  Proc.  N; 
15,96  Proc.  S.  —  Es  ist  daher  ti'ichlormethylschwefligsaures  Ammonium 
und  die  Bildung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  interpretiren : 

3[(CC1«)S02C1]  +  8H3N  =  3[(CCl3iSOOH4N]  -f  2N  +  3H4NCI 

trichlormethjrlflchweflig- 
sanrea  Ammoniam. 

Die  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Trichlormethylsulfonchlorid 
habe  ich  früher  schon  erwähnt  und  muss  hier  nur  noch  hinzufügen 
dass  sich  mittlerweile  meine  Vermuthung  bestätigt  hat,  dass  nämlich 
bei  weniger  heftiger  Reaction  sich  auch  trichlormethylschwefligsaures 
Kalium  bildet;  ich  stellte  daraus  sowohl  das  obenerwähnte  Bromid 
als  auch  das  Nitrid  dar. 

City  College  in  New-Tork,  1.  Januar  1869. 


Ueber  die  Synthese  der  Terephtalaäure. 

Von  Dr.  A.  C.  Oudemans  jr. 

Durch  die  schönen  Untersuchungen  von  Carius  (Ann.  Ch.  Pharm. 
148,  50  u.  99)  ist  erwiesen,  dass  aus  Benzol  unter  dem  Einflüsse  von 
Oxydationsmitteln  Benzoesäure  und  Phtalsäure  entstehen  können,  und 
zwar  durch  Einführung  von  ein  oder  zwei  Radicalen  CO2H  an  der  Stelle 
von  ein  oder  zwei  Atomen  H.  Der  Vorgang  bei  der  Synthese  von 
Benzoesäure  ist  nach  Carius  folgender:  Die  durch  Oxydation  von 
Benzol  entstehende  Ameisensäure  und  das  noch  überschüssige  Benzol 
verlieren  jedes  für  sich  ein  Atom  H  und  die  Reste  CO2H  und  CsHs 
addiren  sich  zu  einander: 

CeHe  +  CH2O2  -+.  0  —  On2  +  C6H5.CO2H. 

Was  die  Phtalsäure  anbelangt,   so  kann  man  sie  sich  entweder  nach 
folgender  Reaction  entstanden  denken: 

CeHo  +  2(CH202)  +  02  =  2(OH2)  +  C6H5,(C02H)2 

oder  auch  als  ein  Derivat  der  Benzoesäure  betrachten,  durch  folgende 
Reaction  gebildet: 

C6H5,C02H  +  CH2O2  +  0  =  OH2  +  CoH4.(C02H)2. 

Carius  hat  jedenfalls  die  Richtigkeit  der  letzteren  Auffassung  durch 
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die  directe  Bereitung  von  Phtalsänre  ans  Benzo^änre  mittelst  Braun- 
stein nnd  Schwefelsäure  dargethan.  In  seiner  Abhandlung  (S.  72) 
sagt  er  aber:  „Ameisensäure  und  Phtalsänre  sind  aber  hier  die  ein- 
zigen Producte  der  Reaction,  abgesehen  von  der  als  Zerstörungspro- 
duct  auftretenden  Kohlensäure/' 

Ich  habe  gefunden,  dass  dieses  nicht  der  Fall-  ist,  und  dass  sich 
(vielleicht  unter  nicht  näher  anzugebenden  Umständen)  auch  Tereph- 
talsaure  bilden  kann. 

Auf  folgende  Weise  bin  ich  zu  der  Entdeckung  der  Terephtal- 
Bäure  als  Derivat  der  Benzoösäure  geftthrt  worden. 

Um  mir  eine  Probe  reiner  Phtalsänre  zu  bereiten,  folgte  ich  der 
von  Carius  (S.  72  seiner  Abhandlung)  gegebenen  Vorschrift.  Zu- 
fällig zerbrach  der  Kolben,  worin  das  Gemisch  erwärmt  wurde,  bevor 
noch  die  Operation  beendet  war.  Ich  rettete  noch  zeitig  genug  die 
FlflsBigkeit  und  die  noch  übrig  gebliebene  Benzoesäure.  Um  diese 
von  Braunstein  zu  trennen  und  weiter  zu  reinigen,  wusch  ich  das 
ungelöst  Gebliebene  mit  Wasser  aus,  kochte  es  nachher  mit  Kalk  und 
viel  Wasser,  filtrirte  und  engte  die  Flüssigkeit  ein. 

Dabei  schied  sich  allmäiig  ein  sehr  schwer  lösliches  Kalksalz  in 
sehr  voluminösen  Krusten  ab,  das  mich  sogleich  vermuthen  liess,  ich 
möchte  es  mit  einer  fremden  Substanz  zu  thun  haben.  Unglücklicher- 
weise hatte  ich  das  Gemenge  von  Kalk  und  Braunstein,  das  ohne 
Zweifel  noch  viel  terephtalsauren  Kalk  enthalten  haben  muss,  schon 
weggeworfen,  und  sah  ich  mich  auf  eine  sehr  geringe  Menge  Material 
beschränkt,  um  die  Natur  der  mir  unbekannten  Substanz  zu  erforschen. 

Bald  bemerkte  ich,  dass  die  aus  dem  schwerlöslichen  Kalksalz 
abgeschiedene  Säure  ausser  Benzoösäure  noch  eine  in  kochendem  Wasser 
kaum  lösliche  Substanz  enthielt;  und  es  war  dadurch  der  Weg  ange- 
wiesen, sie  rein  abzuscheiden.  Durch  behutsames  Arbeiten  konnte 
ich  bald  etwa  ^/s  Grm.  einer  weissen  pulverigen  Substanz  isoliren, 
welche  sich  nach  folgenden  Merkmalen  als  Terephtalsäure  erwies. 

Die  Substanz  war  eine  Säure,  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether  fast  unlöslich,  in  Alkalien  sehr  leicht  löslich.  Aus  einer 
sehr  verdünnten  warmen  Lösung  in  Ammoniak  durch  Salzsäure  nie- 
dergeschlagen,  trocknete  sie  auf  dem  Filter  zu  einer  seideglänzenden 
papierartigen  Masse  ein.  Sie  sublimirte  bei  ziemlich  hoher  Temperatur, 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  Eine  Analyse  der  gereinigten  Säure  gab 
folgendes  Ergebniss:  0,2275  Grm.  der  Säure  (auf  110<>  C.  getrocknet) 
gab  0,4825  Grm.  CO2  und  0,0804  H2O. 

Berechnet  Gefunden 

Ce        57,8  67,8 

He          3,6  3,9 

O4        38,6  — 

Ein  Theil  der  Substanz  wurde  mit  Phosphorsuperchlorid  zerrieben 
und  digerirt.  Dabei  entstand  allmäiig  eine  flüssige  Masse,  woraus 
sich  nach  Verdunstung  des  gebildeten  Phosphoroxychlorids  eine  feste 
Substanz  (Chlorterephtalyl)  abschied,  die  hie  und  da  deutlich  eine  kry- 


.1 


BtallimBche  Stractiir  zeigte  und  einen  stechenden  Qernch  hatte,  der 
entfernt  an  den  des  iBenzoylcblorids  erinnerte.  Durch  Zufügung  von 
absolutem  Alkohol  und  Digestion,  Filtriren  und  langsames  Abdampfen 
bekam  ich  einen  festen  Rückstand  (Terephtalsäure-Aether),  der  einen  Ge- 
ruch wie  den  des  Nitrobenzoäsänre-Aethers  besass,  und  in  geringer 
Menge  aus  alkoholischer  Lösung  auf  einem  Uhrglase  verdampft,  eine 
den  Eisblumen  nicht  unähnliche  prächtige  Krystallisation  gab.  Diese 
Substanz  schmohe,  wenn  sie  rein  war,  bei  einer  Temperatur  flbegc  100^ 
und  schien  unzersetzt  zu  sublimiren. 

Alle  Eigenschaften  der  Substanz  kommen  also  mit  denen  der 
Terephtalsäure  Uberein.  Ich  glaube  sie  fttr  damit  identisch  halten  zu 
können,  bin  indessen  damit  beschäftigt  hierüber  weiter  zu  experi- 
mentiren. 

Delft,  23.  December  1868. 


Ndchschrifl.  Ich  habe  die  in  meiner  obigen  Notiz  angekündigte 
Bildung  von  Terephtalsäure  aus  Benzo^äure  unter  dem  Einflüsse  von 
Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure  durch  neue  Experimente  bestätigt 
und  als  eine  constant  stattfindende  Erscheinung  kennen  gelernt. 

Um  die  Identität  der  von  mir  erhaltenen  Säure  mit  Terepbtal* 
säure  ganz  sicher  darzuthnn,  habe  ich  vorzüglich  noch  die  physisdien 
Charactere  des  Methyl-  und  Aethyläthers  studirt. 

1.  Ein  grösserer  Theil  der  gefundenen  weissen  pulverigen  Sftnre 
wurde  durch  Erhitzen  mit  der  2  V2  fachen  Menge  PCI5  in  die  Chlor- 
verbindung des  Säureradicals  umgewandelt,  und  daraus,  nach  mög- 
lichst vollständiger  Entfernung  des  gebildeten  PClsO,  durch  Behan- 
deln mit  Methylalkohol  der  correspondirende  Methyläther  bereitet. 

Die  in  Weingeist  schwerlösliche  Substanz  zeigte  sich  nach  dem 
Umkrystallisiren  als  ein  Haufwerk  von  flachen,  sehr  glänzenden  weissen 
Nadeln,  die  bei  140^  0.  schmolzen  und  unzersetzt  sublimirten. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  gab  folgende  Resultate:  0,2176  Orm. 
gaben  0,1125  Grm.  H^O  und  0,4936  Grm.  CO2. 

gefunden     Formel  C8H4(GH3)204 

C  61,9  61,9 

H  5,1  5,2 

2.  Ein  anderer  kleinerer  Theil  der  erhaltenen  Substanz  wurde,  der 
oben  beschriebenen  Methode  analog,  in  Aethyläther  umgewandelt.  Dieser 
erwies  sich  als  ein  in  Weingeist  sehr  löslicher  Körper,  der  gerade  bei 
440  C.  schmolz.')  Die  Menge,  welche  mir  von  dieser  Verbindung 
zu  Gebote  stand,  war  zu  gering  um  eine  Analyse  davon  auszuführen. 


t)  Irrthtimlicd  gah  ich  in  meiner  vorigen  Notiz  den  Schmelzpunct  des 
von  mir  bereiteten  Aethyläthers  süs  über  100^  liegend  an.  Die  Beobaohtang 
betraf  den  Methvläther,  welchen  ich  durch  ein  Yersehen  mit  dem  Aethyl- 
äther verwechselt  hatte. 
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Man  sieht  ans  obigen  Ergebnissen,  dass  die  gefundene  Sänre  wirk- 
lich Terephtalsäure  war.  Die  voUkommene  Uebereinstimmung  der  von 
mir  (mit  einem  genauen  Thermometer)  bestimmten  Schmelzpuncte  mit 
den  7on  Schwanert  (Ann.  Ch.  Pharm.  133,  268)  angegebenen  lassen 
darflber  keinen  Zweifel  übrig. 

Die  Ausbeute  an  nach  dieser  Methode  bereiteter  Terephtalsäure 
ist  gering;  als  ich  30 — 50  Grm.  Benzoesäure  nach  dem  von  Oarius 
sDgegebenen  Verfahren  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  behandelte, 
bekam  ich  nach  viertägiger  Einwirkung  nur  0,7  bis  1,0  Grm.  Tereph- 
talsäure ;  das  Product  war  jedoch  sehr  rein,  wie  ans  der  früher  von 
mir  mltgetheilten  Analyse  erhellt ;  und  jedenfalls  wird  die  grösste  Menge 
der  angewandten  Benzoesäure  nach  der  Trennung  von  Terephtalsäure^) 
wiedergewonnen  und  kann  zu  einer  folgenden  Operation  dienen. 

Ich  will  hier  noch  auf  ein  Verhalten  des  Terephtalsäure-Aethyl- 
ätbers  aufmerksam  mächen,  das  mir  filr  diese  Verbindung  sehr  cha- 
racteristisch  zu  sein  scheint,  und  daher  vielleicht  zur  Erkennung  von 
kleinen  Mengen  Terephtalsäure  dienen  kann. 

Wenn  man  eine  kleine  Menge  des  Aethers  auf  einem  Uhrglase 
schmilzt  oder  die  concentrirte  alkoholische  Lösung  desselben  auf  irgend 
einer  flachen  Glasplatte  unter  Anwendung  von  Wärme  verdampft  und 
nachher  die  geschmolzene  Masse  durch  Schwenken  über  das  Glas  oder 
die  Platte  ausbreitet,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  nicht  sogleich  nach 
dem  Erkalten  (Schwanert  giebt  a.  a.  0.  an,  dass  der  Aether  erst 
bei  29®  C.  wieder  erstarre),  sondern  beharrt  einige  Zeit,  nach  meiner 
£r&hmng  bisweilen  einige  Minuten,  in  einem  Zustande  von  Ueber- 
schmelznn^.  Allmälig  bilden  sich  an  verschiedenen  Stellen  kleine  Ery- 
stallpflnctclien,  die  die  Centra  für  nach  aussen  sich  verbreitende  Kry- 
stailnadela  bild^.  Endlich  hat  sich  über  das  Glas  ein  schöner  ziemlich 
fest  haftender  krystallinischer  Ueberzug  gebildet,  der  mit  den  Eisblu- 
men  auf  den  Fensterscheiben  einige  Aehnlichkeit  hat.  —  Ich  habe 
midi  fiberzeugt,  dass  man  Mengen  von  wenigen  Milligrm.  Terephtal- 
säure mit  einem  Kömchen  Fbosphorsuperchlorid  auf  einem  Uhrglase 
leicht  in  Chlorterephtalyl  und  später  nach  Verdunstung  von  Phosphor- 
oxychlorid  mit  Alkohol  in  den  Aethyläther  umwandeln,  und  daran  recht 
deutlich  die  erwähnte  Krystallisationserscheinung  beobachten  kann. 

Delft,  27.  Januar  1869. 


1)  Ich  ffitrire  das  Gemisch,  nach  Verdünnen  mit  Wasser,  ab;  ziehe  den 
suisgwptllten  Rückstand  mit  verdünntem  Ammoniak  aus;  prädpitire  daraus 
die  Benzoewiare  und  Terephtalsäure ;  und  trenne  beide  durch  Ausziehen  mit 
heissem  Wasser,  das  nur  sehr  wenig  Terephtalsäure  löst. 


88  Bernhard  Tollejis  nnd  Arthur  Henninger, 


Unterauohungen  über  die  AUylgruppe. 

Von  Bernhard  Tollens  und  Arthur  Henninger. 

L  lieber  die  Darstellung  des  Allylalkohols.  Von  Bernhard 
Tollens  und  Arthur  Uenninger.  —  Vor  einiger  Zeit  berichtete 
der  Eine  von  uns  in  Gemeinschaft  mit  Robert  Weber  (d.  Zeitscbr. 
N.  F.  4,  441)  Über  ein  Nebenproduct,  welches  er  in  Gemeinschaft  mit 
Th.  Kempf  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  518)  bei  der  Darstellung  von  Amei- 
sensäure, nach  Lorins' Verfahren,  erbalten  hatte.  Es  bestand  diese 
Flüssigkeit  hauptsächlich  aus  Amelsensäure-Allyläther. 

Es  ist  uns  gelungen,  beim  Verfolgen  dieser  Untersuchung  eine 
einfache  und  sichere  Methode  zur  Darstellung  grosser  Mengen  des 
bisher  nur  auf  sehr  umständlichem  Wege  zu  erhaltenden  AUylalkohols 
aufzttfmden. 

Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  4  Tbl.  Glycerin  mit  1  Tbl. 
Oxalsäure  entweicht  in  niederer  Temperatur  Kohlensäure,  mit  dem 
Steigen  des  in  die  Flüssigkeit  eingesenkten  Thermometers  lässt  die 
Gasentwickelung  nach,  um  bei  190^  wieder  zu  beginnen,  es  destillirt 
dann  Allylalkohol,  mit  Ameisensänrc-Allyläther,  Acroläin  n.  s.  w.  Aber. 

Man  reinigt  den  Alkohol  durch  Rectification  und  Behandlung  mit 
Kalihydrat,  welches  den  Ameisensäure-AUyläther  zerlegt  nnd  das  Aero- 
bin verharzt. 

Man  destillirt  und  trocknet  mit  kohlensaurem  Kali,  die  letzten 
Spuren  Wasser  werden  durch  wasserfreien  Baryt  entzogen, 

Der  Allylalkohol  siedet  bei  91 »  C.  und  erstarrt  bei —50 »  C.  Die 
Analyse  ergab  C  61,76  Proc,  H  10,42  Proc.  (90—910),  C  61,37 
Proc,  H  10,12  Proc.  (91— 92»)  statt  C  62,07  Proc,  H  10,04  Proc. 
für  die  Formel  CaReO. 

Der  Allylalkohol  bildet  sich  aus  Glycerin  nnd  der  aus  Oxalsäure 
entstehenden  Ameisensäure')  durch  zwei  auf  einander  folgende  Reac- 
tionen,  es  bildet  sich  einfach  ameisensaures  Glycerin  (Monoformin)^ 
und  dieses  zersetzt  sich  in  Wasser,  Kohlensäure  nnd  Allylalkohol 

OH 
C3H«^jOH"*"j  «-  H20  -H  C02  +  03HH)H 
iÖCÖHJ  AllyUlkohol 

Monoformin 

Das  Monoformin  haben  wir  durch  Schütteln  des  auf  lOO^^  erhitzten 
Gemenges  von  Glycerin  und  Oxalsäure  mit  Aether  erhalten. 

Beim  Destilliren  des  Aethers  bleibt  eine  in  Wasser  lösliche  Flüs- 
sigkeit, welche  beim  Destilliren  unter  atmosphärischem  Druck  sich  bei 
circa  200  <)  in  Kohlensäure  und  Allylalkohol  zersetzt,  beim  Destilliren 
im  Vacuum  jedoch  ein  constant  bei  165^')  unter  10  Mm.  Druck  sie- 


1)  Wie  wir  uns  überzeugt  haben,  bilden  sich  ebenfalls  reichliche  Mengen 
Allylalkohol  bei  Anwendung  vorher  bereiteter  Ameisensäure. 

2)  Glycerin  ging  unter  denselben  Bedingungen  bei  170 — 180°  über. 
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dendes  Liquidum  ^ebt,  welches  annähernd  die  ZuBaunnonsetzung  des 
MoDoformiDB  besitzt.  Es  reagirt  neutral,  zersetzt  sich  mit  Wasser 
unter  Freiwerden  von  Ameisensäure,  und  zerfällt  beim  Destilliren  in 
Allylalkohol  und  Kohlensäure. 

Das  bei  der  Darstellung  des  Allylalkohols  entweichende  €as  be- 
steht aus  94  -95  Proc.  Kohlensäure  und  5 — 6  Proc.  Kohlenoxyd. 

Aus  Allylalkohol  haben  wir  durch  Behandlung  mit  Jod  und  amor- 
phem Phosphor  nach  früher  angegebenem  Verhältniss  mit  Leichtigkeit 
Allyljodür  erhalten  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  44  Ij,  und  aus  diesem  Jodür 
Propylengas.  Zu  diesem  Zwecke  haben  wir  das  Jodür  mit  Zink  und 
Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  zersetzt,  wir  ziehen,  diese  Methode 
der  auf  der  Anwendung  von  Quecksilber  und  concentrirter  Salzsäure 
beruhenden  vor. 

Der  Allylalkohol  verbindet  sich  mit  Chlor,  es  entstehen  zwei  Pro- 
dncte,  welche  vom  Dichlorhydrin  verschieden  sind,  und  mit  deren  Stu- 
dium wir  beschäftigt  sind. 

Der  Allylalkohol  isl  ein  bequemes  Material  zur  Herstellung  und  Unter- 
suchung der  Acrylsäure,  der  Sulfallylate,  vielleicht  des  AUylens  u.  s.  w. 
Wir  werden  suchen  einige  der  hieran  sich  knüpfenden  Fragen  zu  lösen. 

Wir  haben  noch  über  einige  Versuche  zu  berichten,  unternommen 
zum  Zweck,  die  bei  der  Bildung  des  Allylalkohols  stattfindenden  Re- 
aetionen  zu  verallgemeinem. 

Die  einatomigen  Alkohole  scheinen  sich  nicht  auf  ähnliche  Weise 
zu  zersetzen.  Amylalkohol  und  Phenol  bleiben  bei  280 <)  unzersetzt, 
66  scheidet  sich  kein  OH  ab  und  bildet  sich  nicht  Diamyl  oder  Di- 
phenyl. 

Der  Mannit  wird  jedoch  bei  2.70^  reducirt,  es  destiUirt  ein  bei 
250 — 270^  siedendes  Oel  vom  Geruch  der  Parasorbinsäure ,  jedoch 
anderer  Zusammensetzung,  über.  Wir  werden  den  Erythrit  der  Ein- 
wirkung der  Ameisensäure  unterwerfen,  die  voraussichtlich  niedriger 
siedenden  Producte  werden  eine  leichtere  Trennung  gestatten. 

n.  üeher  Allylhromür  und  Senßl.  Von  Bernhard  ToUens. 
—  Man  erhält  das  von  Cahours  und  Hofmann  (Ann.  Ch.  Pharm. 
102,  285)  schon  dargestellte,  jedoch  nicht  genauer  untersuchte  Allyl- 
bromttr  aus  Allylalkohol  mittelst  Bromphosphor.  Es  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  von  1,4507  spec.  Gewicht  bei  0^  siedend  bei  70^  unter 
753,3  Mm.  Druck,  und  der  Zusammensetzung  O^H^Br. 

C  Sei  ^T'  H  446  ^r         »'«"  C  29.75  Proc,  H  4.13  Proc. 

Es  ist  sehr  verschieden  von  dem  gleich  zusammengesetzten  Brompro- 
pylen,  welches  nach  Reynolds  (Ann.  Ch.  Pharm.  77,  114)  bei  62", 
nach  unveröfTentlichten  Versuchen  von  Vogt  bei  54<*  siedet. 

Das  Allylbromür  bildet  mit  dem  von  Oppenheim  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  2,  338)  erhaltenen  Allylchlorür,  sowie  dem  Allyljodür,  eine  Reihe, 
in  welcher  sich  dieselben  Differenzen  der  Siedepuncte  finden,  wie  bei 
den  eoteprechenden  Aethjlderivaten 


90  A.  Bntlerow, 

Chlorttr    Bromttr  JodUr 

AUyl        44.5°— 25,5°— 70^-  3l°-101° 

32,5°  30°  29° 

I  I  I 

Aethyl      1 2°  —  28°  —  40°  —32°— 72° 

Das  Allylbromür  setzt  sich  im  Gegensatz  zum  Brompropylen  mit 
Leichtigkeit  mit  Kalimn  imd  Silbersalzen  um,  mit  Schwefelkalium  bildet 
sich  bei  140<^  siedendes  Allylsulfflr  (Knoblauchöl),  mit  Sulfocyankalium 
SeoföP),  wie  Dusart  schon  gefanden  (Ann.  chim.  phys.  [3]  45,  339). 
Senföl  entsteht  gleichfalls  beim  Destilliren  von  allylschwefelsaurem 
Kali  mit  SulfocyankaSum,  es  ist  dies  dieselbe  Reaction,  welche  in  der 
Aethylreihe  nicht  die  Senföle,  sondern  die  diesen  isomeren  Sulfocyan- 
Verbindungen  liefert.  Die  auf  verschiedene  Weise  dargestellten  Senföle 
sind  identisch  mit  dem  aus  Samen  dargestellten.  Diese  Methode  wird 
mit  Vortheil  zur  Fabrikation  desselben  verwandt. 

Würtz's  Laboratorium  in  Paris. 


Zur  Oeschichte  der  HethylenverbindiinKen. 

Von  A.  Butlerow. 

Die  Angabe  des  Herrn  A.  W.  Hof  mann  (Berl.  Ber.  1868  S.  201 
u.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  726),  dass  er  die  Dampfdichte  von  Dioxy- 
inetbylen  (auf  Wasserstoff  bezogen)  —  15  gefunden  habe,  veranlasste 
mich,  die  von  mir  früher  gemachte  Bestimmung  zu  wiederholen.  Es 
ergab  sich  hierbei,  dass  die  Beobachtung  Hofmann's  vollkommen 
richtig  ist  und  dass  meine  vor  nahe  zehn  Jahren  gemachte  Angabe 
auf  einem  Irrthume  beruht.  Den  Orund  dieses  Irrthums  vermag  ich 
jetzt  nicht  mit  Sicherheit  anzugeben ,  glaube  jedoch ,  dass  derselbe  in 
einem  Versehen  liegt,  indem  die  je  2  Cc.  betragenden  Theilungsstriche 
auf  der  angewandten  Eprouvette  als  je  1  Cc.  entsprechend  angesehen 
wurden. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  der  geringe  Druck,  unter  welclicm 
Hof  mann  seinen  Versuch  ausführte,  möglicherweise  ein  Zerfallen  des 
Molecttls  herbeigeführt  haben  könnte,  suchte  ich  die  Bestimmung  nach 
der  iüteren  Gay-Lussac 'sehen  Methode  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur und  unter  fast  vollem  Atmosphärendruck  auszuführen.  Es 
wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 

Menge  der  Substanz        s=»      0»0755  Grm. 
Beobachtetes  Yolumen     es    94,5  Cc. 
Temperatur  ^  156° 

Höhe   der   Quecksilber^ 

Säule  im  Apparat         «»    48,5  Mm. 
Barometerhöhe  bei  13,3  =  747,5  Mm. 


1}  Senföl  erstarrt  nicht  bei  62"^,  es  wird  jedoch  trübe  und  diokflflsslg. 


I 
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Eb  erglebt  sich  hieraus: 

Berechnet  für  die  Molecu- 
Gefunden.  lacformel  GH2O. 

Auf  Wasser-    Auf  Luft    Auf  Wasser-    Auf  Luft 
Stoff  her.  her.  stoif  her.  her. 

Dampfdiohte  15,26  1,96  15,0  1,05 

Demnach  stellt  die  von  mir  unrichtig  Z>/oxymethylen  benannte  Sub- 
stanz, sobald  dieselbe  in  Dampfform  übergeht,  den  wahren  Methyl- 
aldehyd oder  (was  dasselbe  ist,  weil  hier  keine  Isomerie  denkbar)  das 
wahre  Methylenoxyd  dar.  Im  starren  Zustande  kommt  wohl  derselben 
eine  höhere  Moleculargrösse  zu,  und  es  ist  möglich,  dass  der  starre 
Körper,  wie  aus  einigen  in  Hofmann 's  Laboratorium  in  Berlin 
gemachten  und  während  meines  Aufenthalts  in  Berlin  im  Sommer  1868 
mir  mündlich  mitgetheilten  Erfahrungen  hervorzugehen  scheint,  Trioxy- 
methylen  C3H6O3  ist.  Was  die  chemische  Structur  eines  solchen  oder 
auch  noch  mehr  condensirten  Molecüls  (CH20)n anbetrifft,  so  scheint 
mir  die  Annahme  nicht  unwahrscheinlich,  dass  dieses  Molecül,  wie  über- 
haupt alle  diejenigen  Molecüle  von  Polymeren  der  Aldehyde,  welche 
nicht  kleiner  als  ein  verdreifachtes  Aldebydmolecül  sind,  eme  geschlos- 
sene, durch  Sauerstoffatome  vermittelte  Bindungsart  vorstellen,    z.  B. 

^CH2^ 

I  I       oder  allgemein    |  n'^rr^'^^O  )    Om 

CH2  CH2  \UH2nj      /m 


Es  unterlag  keinem  Zweifel,  dass  die  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoff auf  Jodoform,  wie  dieses  schon  Kekul^  und  A.  W.  Hof  mann 
voraussagten,  eine  gute  Methode  zur  Darstellung  von  Jodmethylen 
abgeben  kann.  Nach  vielen  Versuchen  in  dieser  Richtung  fand  ich, 
dass  hier  zum  Erlangen  einer  guten  Ausbeute  die  Beobachtung  gewisser 
Massregeln  nothwendig  ist.  Jodwasserstoffsäure,  wässerige,  bei  0^ 
gesättigte,  muss  im  Ueberschusse  angewandt  werden,  und  zwar  in 
einer  Quantität,  welche  genügt,  um  mit  dem  Jodoform  einen  nicht  sehr 
dickflüssigen  Brei  zu  bilden.  Das  Erhitzen  (in  zugeschmolzenen  Röhren) 
auf  eine  beständige  Temperatur  von  150^  muss  zur  vollständigen  Um- 
wandhiDg  etwa  24  Stunden  fortdauern.  Bei  einer  niedrigeren  Tem- 
peratur geht  die  Reaction  nur  sehr  langsam  und  schwierig  vor  sich, 
bei  einer  höheren  vermindert  sich  die  Ausbeute,  indem  schwarze  koh- 
lige Producte  entstehen.  Bei  dem  Befolgen  der  angegebenen  Vorsichts- 
massregeln erhält  man  gegen  90  Proc.  der  theoretischen  (der  Glei- 
ehuDg  CHJ3-|-HJ«-CH2J2-t-J2  entsprechenden)  Menge  Jodmethylen, 
während  beim  Erhitzen  von  Jodoform  für  sich  auf  150®  etwas  weniger 


\        als  1  Mol.  Jodmethylen  aus  2  MoL  Jodoform  gebildet  wird. 


Da  die  schon  früher  von  mir  befolgte  Darstellungsweise  von  Oxy- 
methyien  (vorsichtiges  Erhitzen  von  CH2J2   mit  äquivalenter  Menge 
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• 
,  C2Ag204  nnter  einer  Schicht  von  bei  130 — \bO^  siedendem  Steinöl) 
bei  den  sorgfältigst  ansgeftthrten  Operationen  nicht  mehr  als  onge- 
iahr  V4  der  theoretischen  Menge  liefert,  so  machte  ich  einige  Ver- 
suche um  eine  bessere  Methode  zu  finden,  aber  vergebens.  Mit  wein- 
steinsaurem Silber  oder  mit  Qnecksilberoxyd,  wie  auch  mit  oxalsaurem 
Oxydqnecksilber  geht  die  Reaction  nur  schwierig  und  unyollständig 
von  statten  und  es  entstehen,  wie  auch  mit  kohlensaurem  Silber,  nur 
Spuren  von  Oxymethjlen.  Mit  ameisensaurem  Silber  scheint  ameisen« 
saures  Methylen  gebildet  zu  werden.  —  Da  die  geringe  Ausbeute  bei 
der  älteren  Darstellungsmethode  einer  weiter  gehenden  Oxydation  zu- 
geschrieben werden  muss,  worauf  auch  der  Umstand  hinweist,  dass 
hierbei  mehr  Kohlensäure  als  Kohlenoxyd  gebildet  wird  und  zugleich 
stets  etwas  Wasser  auftritt,  so  versuchte  ich,  aber  auch  ohne  £rfolg, 
der  Oxydation  durch  Zusatz  von  Zinkstaub  vorzubeugen. 

Kasan,  den  3/15  Januar  1869. 


Ueber  eine  neue  Sulfinverbindung. 

Von  Dr.  L.  Glutz. 

Wird  zu  frisch  bereitetem  Jodphosphor  eine  heissd  wässerige  Lö- 
sung von  Schwefelcyanäthylen  zugesetzt,  so  erfolgt  eine  intensive, 
schnell  verlaufende  Umsetzung  der  gemischten  Substanzen.  In  10 — 20 
Minuten  ist  aller  Jodphospbor  verschwunden  und  aus  der  schwach 
gelblich  gefärbten  concentrirten  Lösung  krystalllsirt  die  neue  Verbin- 
dung beim  Erkalten  in  prachtvollen  diamantglänzenden  Nadeln  heraus. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  habe  ich  die  Substanz 
in  1 — 2  Zoll  langen  dicken  Prismen  völlig  rein  bekommen. 

Die  Analyse  aller  ihrer  Bestandtheile  führt  zu  der  empirischen 
Formel:  C3H6NS2J.  Meine  Ansicht  ttber  den  Verlauf  des  chemischen 
Processes  mag  folgende  rationelle  Gleichung  ausdrücken: 

(C2H48CNniv 
( C2H4SCNySCN+ 2HJ + 2H2O  —  CO2  +  NH4  J + 


Die  letzten  Krystallisationen  der  Mutterlauge  bestehen  zum  grössten 
Theil  aus  Jodammonium  und  beim  Bildungsprocess  wird,  wie  ich  mich 
durch  einen  speciellen  Versuch  überzeugt  habe,  Kohlensäure  frei. 

Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  aus 
diesen  Lösungen  durch  ihre  ausgezeichnete  Krystallisationsfäbigkeit 
wiederzugewinnen.  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol 
lösen  dieselbe  nur  spurenweise.  Characteristisch  ist  das  Verhalten  zu 
concentrirtem  Ammoniak.  £inige  Krystalle  damit  zusammengebracht 
lösen  sich  leicht  auf  und  zugleich  beginnen  lange  glänzende  Nadeln 
wieder  herauszukrystallisiren. 
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Uebcr  die  Natur  des  neuen  Körpers  und  seines  chemischen  Ver- 
haltens werde  ich  später  ausführlicher  berichten. 

Ich  beabsichtige  zugleich  andere  Rhodanverbindangen  einer  gleichen 
Behandlung  zu  unterwerfen. 

Laboratorium  des  Herrn  Professor  Kolbe. 
Leipzig,  den  26.  Januar  1869. 


Ueber  Honobromparatoluidin.  ; 

Von  H.  Hübner  und  0.  Wallach. 


IL  Wir  haben  in  einer  vorläufigen  Mittheilung  diese  Zeitschrift 
5,  22  angeführt,  dass  es  uns  nicht  gehingen  wäre  das  Brom  aus  dem 
Monobromparatolnidin  herauszunehmen,  jetzt  können  wir  diese  Angabe 
dahin  erweitem,  dass  die  Entfernung  des  Broms  allerdings  möglich 
ist  bei  wochenianger  Behandlung  des  Bromparatoluidins  mit  Natrium- 
amalgam in  sehr  gelinder  Wärme.  In  der  nächsten  Zeit  werden  wir 
über  das  entstehende  Toluidin  genau  berichten,  gleichzeitig  sei  erwähnt, 
dass  es  nna  gelungen  ist  aus  dem  Bromtoluolsulfochlorid  ein  Meta- 
toluolsulfhydrat  darzustellen. 

Oöttingen,  Jannar  1869. 


VotiB  über  eine  Verbindang  von  Phenol  mit  Kohlensaure.  Von 
Prof.  Dr.  L.  Barth.  —  Bringt  man  Phenol  auf  poröse  Körper  getropft  in 
eine  Natterer'sche  Flasche  und  fUUt  dieselbe  zur  Hälfte  mit  flüssiger  Koh~ 
lensSore,  sa  ist  der  Phenol  nach  mehrtägigem  Stehen  in  eine  krjrstalllsirte 
Sobstaaz  verwandelt,  welche  im  Ansehen  die  grOsste  Aehnlichkeit  mit  den 
wfirfelf^nnic^n  Aggregaten  von  Steinsalz  hat.  Die  Krystallform  lässt  sich 
vegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Substanz  nicht  genauer  bestimmen. 
V^.  häh  den  Körper  für  eine  sehr  lose  Verbindung  von  Phenol  mit  Koh- 
leiisSiare ;  verschiedene  Bestimmungen  der  letzteren  gaben  nicht  ^nan  über- 
einsthnmeude  Zahlen,  am  häufigsten  wurden  5 — 5,5  Proc.  getunden;  die 
Formel  (SCeHcO  +  €0i)  verlangt  5,4  Proc.  Die  Krystalle  halten  sich  nur 
in  der  Kälte,  zersetzen  sich  langsam  beim  Stehen  an  der  Luft,  schmelzen 
bei  27^  unter  Zersetzung.  Werden  sie  angehaucht,  so  zersetzen  sie  sich, 
bdem  sie  sich  mit  einem  feinen  Schaum  bedecken. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  148,  49.) 


Hötis  ober  das  Vorkommen  von  Kreatinin  in  gefaulten  Kolken. 
Von  A.  Commaille.  —  Filtrirte  Molken  wurden  ein  Jahr  lang  in  einem 
MUT  mit  Papier  verschlossenen  Oefliss  sich  selbst  überlassen.  Es  trat  GSh- 
nug  and  darauf  Jlialniss  ein.  Die  braun  gef&rbte  Flüssigkeit  wurde  darauf 
fihnrt,  im  Wasserbade  verdunstet  und  der  Rückstand  in  85grftd.  Alkohol 
iofgenommen.  Diese  Lösung  wurde  wieder  verdunstet,  der  Rückstand  mit 
Mffriid.  Alkohol  ausgezogen  und  das  Gelöste  abermals  durch  Verdunsten 
Bnd  Behandeln  mit  95gräa.  Alkohol  in  zweiTbeile  getheilt.  Der  ungelöste 
HieO  gab,  mit  Wasser  bebandelt,  reichliche  Krsrstalle,  die  viel  Mineralsnb- 
•tanzen  enthielten  vnd  eine  weisse  Asche  beim  Glühen  hinterliessen.    Ihre 
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Lösung  gab  mit  salpetersaurem  Silber  einen  voluminösen ,  käsigen  Nieder-     . 
schlag;  der  aii  siedendes  Wasser  eine  kleine  Menge  langer  Nadeln  abgab, 
die  vielleicht  salpetersaures  Kreatinin  sind.    Der  von  95  gradigein  Alkof ol 
gelöste  Iheil  lieferte  bei  vorsichtigem  Verdunsten  der  Lösung  eine  Menge    . 
von  Krvstallen,  die,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  aus  vierseitigen  la^ 
fein  bestanden  und  die  bei  näherer  Untersuchung  sich  ^»«»remes  Krea- 
tinin erwiesen.    Dieses  Kreatinin  ist  augenscheinlich  durch  die  ^aalniss  aus 
dem  in  der  Milch  enthaltenen  Kreatin  entstanden.    Auch  der  Harn  entnait 
bekanntlich  nach  längerem  Stehen  kein  Kreatin  mehr,  sondern  nur  nocü 
Kreatinin.    Der  Verf.  nimmt  an,  dass  in  den  ^n?c^n.thien??*>ev'*f.^»f^^^ 
nur  Kreatin  enthalten  sei  und  dass,  wenn  man  m  Fleischbrilhe  oder  fnschem 
Harn  Kreatinin  auffindet,  dieses  schon  den  Beginn  einer  Veränderung  üer 
Flüssigkeiten  anzeigt. (Compt.  rend.  67,  9ö8.) 

Ueber  die  kohlige  Substanz  der  Meteoriten.  Von  Bertbelot  -- 
Der  Verf.  hat  die  kohlige  Substanz  des  Meteoriten  von  Orgueil  nait  Joa- 
wasserstoffsäure  behandelt  und  so  daraus  Sumpfgaskohlenwasserstofte ,  so- 
wohl gasförmige  wie  flüssige,  erhalten,  deren  Trennung  und  nähere  umer- 
suchunß  aber  aus  Mangel  an  hinreichendem  Material  unmöglich  ^^\ 

(Compt.  rend.  67,  849.) 

Ueber  die  Atractylsäure.    Von  L  e  f  r  a  n  c.  —  In  der  Wurzel  von  Atrac- 
tylis  gummifera  ist  neben  anderen  Verbindungen,  wie  Inulin,  linksdrehenden 
Zuckerarten,   einem  complicirt  zusammengesetzten  Balsam  und  Asparagiu 
(im  Mai»  ein  sauer  reagirendes  Kalisalz  enthalten,  dessen  Säure  die  Elemente 
der  Schwefelsäure,  in  Verbindung  mit  einer  organischen,  zur  Gruppe  der 
Zuckerarten  gehörenden  Substanz  enthält.    Zur  Darstellung  desselben  wird 
die  trockne,  grob  gepulverte  Wurzel   mit  siedendem  Wasser  ausgezogen, 
die  Lösung  verdunstet  und  der  Extract  in  SSproc.  Alkohol  aufgenommen. 
Beim  Verdunsten   dieser  Lösung  krystallisirt  das  atract^'lsaure  Kali  heraus 
und  kann  durch  ümkrystallisiren  aus  56  gräd.  Alkohol  leicht  gereinigt  wer- 
den.   In  der  trocknen  Wurzel  sind  ungefähr  0,5  Proc,  in  der  frischen  0,1 
Proc.  dieses  Salzes  enthalten.     Dasselbe  krystallisirt  in  kurzen  und  sehr 
zarten  prismatischen  Nadeln,  die  farblos  und  geruchlos,  von  bitterem  Ge*- 
schmack,  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  löslich  sind,  das  Licht  dop- 
pelt brechen  und  die  Polarisationsebene  nach  links  ([«]  —  —  5,77**)  ablenken. 
Die  verdünnte  Lösung  wird  durch  Chlorbaryum  nicht  gefällt,  aus  der  con- 
centrirten  tällt  atractylsaurer  Baryt.    Wird  die  wässerige  Lösung  aber  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  zum  Sieden  erhitzt,  so  bildet  sich  Schwefelsäure 
und  gleichzeitig  tritt  Valeriansäure  und  ein  die  Fehling'sche  Lösung^  redu- 
cirender  Zucker  auf.    Bei  fortgesetztem  Kochen  scheidet  sich  ein  in   der 
Wärme  flüssiges ,  in  der  Kälte  festes  Harz  aus.  -  Um  die  freie  Säure  zu 
erhalten,  wird  durch  Fällen  des  Kalisalzes  mit  basisch-iessigsaurem  Blei  das 
basisch-atractylsaure  Blei   dargestellt  und  dieses  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt    Sie  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  lässt  sich  nur  in  conc,  Lösung 
darstellen.    Diese  ist  färb-  und  p^eruchlos,  von  sehr  saurem,  zusammen- 
ziehendem bitterem  und  zuckerartigem  Geschmack,  sie  röthet  Lackmuspapier 
und  wnrd  durch  Chlorbaryum  nicht  gefällt.    Beim  Erhitzen  sjjaltet  sie  sich 
und  liefert  Schwefelsäure,  Valeriansäure,  einen  Zucker  und  ein  Haras.     Die 
Atractylsäure  ist  dreibasisoh     Die  Analysen  des  Silber-,  Kali-  und  Baryt- 
salzes ergaben  für  die  wasserfreie  Säure  die  Formel  SiOisCijoHsaOto  (0s=»6, 
0=:$  u.s  w).  Das  natürliche  Kalisalz  hat  die  Formel  2(K0)H0Si0i2,C6oE&302o. 

(Compt.  rend.  67,  954.) 

Ueber  die  latente  VerflüohtUrunge-Wärme  dee  Afthnialw,  Von  0. 
Marignac.  —  Um  einen  neuen  Anfaaltspunct  zur  Entscheidung  der  Frage 
zu  gewinnen,  ob  der  Salmiak  bei  seiner  Verflüchtigung  in  Salzsäure  und 
Ammoniak  zerfällt,  hat  der  Verf.  die  bei  der  VerflttchtiguBg  desselben  latent 
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weideiule  W&me  besthnmt.  Besteht  die  Verflttchtigang  in  einer  ein&chen 
AeDderang  des  Aggregatznstandes,  so  kann  dabei  nur  eine  ähnliche  Quan- 
tität Wanne  absorbirt  werden .  wie  bei  derselben  physikalischen  Umwand- 
long  anderer  Verbindungen;  findet  dagegen  eine  mehr  oder  weniger  voll- 
ständige chemische  Zersetzung  statt,  so  moss  eine  viel  beträchtlichere  Quan- 
tität von  Wärme  verbrancht  werden  und  es  kann  diese  nur  wenig  verschieden 
ron  derjenigen  sein^  die  bei  der  chemischen  Vereinigung  von  Ammoniak 
uid  Saksänre  frei  wird. 

Die  ffewöhnliche  Methode  zur  Bestimmung  der  latenten  Wärme  von 
Dinpfen  l&sst  sich  beim  Salmiak  nicht  anwenden,  weil  es  unmöglich  ist, 
den  Dampf  aus  dem  Oetäss,  in  welchem  er  sich  bildet,  in  einen  sis  Calori- 
meter  dieaenden  Recipienten  tiberzufliUen,  denn  im  Augenblick,  wo  die  Be- 
rähmng  des  Dampfes  mit  den  auf  350""  erhitzten  Qefäaswänden  aufhört, 
eondensirt  er  sich  und  verstopft  die  Röhren.  Der  Verf.  hat  das  Problem 
umgekehrt  nnd  die  zur  Verflüchtigung  des  Salzes  an  freier  Luft  verbrauchte 
W&nnemenffe  dadurch  gemessen,  dass  er  sie  mit  derjenigen  verglich,  die 
mr  Verfltichtigang  von  Wasser  unter  denselben  Umständen  erforderlich 
war.  Es  diente  dazu  ein  massiver  gusseisemer  Cylinder,  der  symmetrisch 
nni  die  Achse  hemm  mit  3  Aushöhlungen  versehen  war,  von  denen  die  eine 
zw  Aufnahme  eines  Luftthermometers,  die  andern  beiden  zur  Aufnahme 
der  SU  verflüchtigenden  Substanz  bestimmt  waren.  Der  Cylinder  wurde 
tarn  Rotfigltihen  erhitzt  und  dann  in  einen  Behälter  gesetzt,  dessen  Wände 
die  W&rme  so  wenig  wie  möglich  leiteten,  nur  die  obere  Fläche  blieb  frei 
mit  der  Lnft  in  Berflhmng.  Die  zur  Verflüchtigung^  bestimmte  Substanz 
wnrde  in  kleinen  Röhren  -aus  Glas  oder  Silber  in  die  Höhlungen  des  Cy- 
finders  gebracht,  sobald  dieser  eine  bestunmte  Temperatur,  z.  B.  500°,  ange* 
Donunen  hatte  nnd  wieder  herausgezogen,  wenn  das  Thermometer  420°  zeigte. 
Der  Gewichtverlnst  zeigt  die  Menge  der  verflüchtigten  Substanz  an.  An- 
dererseits wnrde  der  Verlauf  des  Erkaltens  des  Apparates  durch  zahlreiche 
Vtfsnehe  studirt,  bei  denen  bald  gar  keine  Substanz,  bald  Wasser  oder 
andere  flflelitige  Substanzen  angewandt  wurden.  Auf  diese  Weise  liess  sich 
Mükik  ni(Atgenau,  aber  doch  approximativ  die  in  jedem  einzelnen  Falle 
verbfanchte  Wärme  bestimmen.  Für  den  Salmiak  ergab  sich  so  die  latente 
Wärme  für  1  Grm.  o»  706  Wärmeeinheiten.  Der  wirkHche  Werth  liegt  mit 
noeserWalurseheinlichkeit  zwischen  den  Grenzen  617  und  818.  Die  Grösse 
dieser  Zahl,  vergüehen  mit  der  bekannten  latenten  Wärme  anderer  Verbin- 
dmgen  nnd  die  üebereinstimmung  derselben  mit  der  Verbindungswärme 
von  Ammoniak-  nnd  Salzsäuregas  (743,5  Einheiten  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nach  Favre  und  Silbermann,  715  bei  350°)  machen  es  ausser- 
ordentlich wahrscheinlich,  dass  der  Salmiak  bei  der  Verflüchtigung  grössten- 
tiMils  serlegt  wird. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  die  Höhe  der  gefundenen  Zahl  nicht  der  Un- 
voUkommenheit  der  angewandten  Methode  zuzuschreiben  ist,  hat  der  Verf. 
asf  dieselbe  Weise  die  hitente  Wärme  bei  der  Verflüchtigung  anderer  Kör- 
per approximativ  bestimmt  und  folgende  Resultate  erhalten : 

QuteksÜber:  103—106.  Diißse  Zahl  muss  als  ein  Maximum  angesehen 
werden,  da  ein  ansehnficher  Theil  des  Dampfes  sich  an  der  Oberfläche  der 
Bohren  selbst  condensirte  und  ids  Tropfen  m*s  Innere  fiel. 

QwcksUberchlorür  72-131  je  nach  dem,  ob  man  die  Menge  des  im 
Inaem  der  Röhren  verflüchtigten,  aber  an  ihrer  Oberfläche  wieder  eonden- 
•irten  Salzes  in  Rechnung  zieht  oder  nicht.  Diese  Schwierigkeit  tritt  beim 
Safaniak  nicht  auf,  da  die  leichten,  fein  zertheilten  Dämpfe  aesselben  leicht 
dnreh  die  Bewegung  der  Luft  mit  fortgerissen  werden. 

QueeksÜberchlarid  28 — 45.  Diese  Zahlen  umfassen  zugleich  die  latente 
Säimeb-  nnd  Verflüchtignngswärme. 

SehwefiflsOure-Manomidrat  297—342.  Die  Höhe  dieser  Zahlen  scheint 
die  von  Wa n k  I yn  nnd  Robinson  angenommene  Dissooiation  dieser  Säure 
tn  bestiUigen.  Die  Zahlen  stimmen  genau  mit  der  Verbindnngswärme  von 
Sehweieisäareanhydrid  nnd  Wasser  ttberein.  (Compt  rend.  67,  877.) 
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Ueber  eine  neue  Methode  atir  Bildung  von  DoppelBalaen  der  Wein- 
säare.  Von  G.  Pleury.  —  Wenn  man  in  einer  mit  kaustischem  Natron 
übereülttlgten  WeinBäurelösung  salpetersaures  Wismuth  durch  Umschtitteln 
auflöst,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche,  stark  mit  Wasser  verdünnt, 
durch  Kalk-,  Bar}^-,  Magnesiasalze  n.  s.  w.  entweder  sofort  oder  nach 
kurzer  Zeit  gefällt  wird.  Auf  dieselbe  Weise  lassen  sich  Doppelsalze  mit 
Eisenoxyd,  Chromoxvd  und  Thonerde  bereiten,  aber  dabei  wendet  man  vor- 
theilhafter  eine  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  an.  Die  Niederschläge, 
welche  man  auf  diese  Weise  erhält,  sind  gewöhnlidi  flockig,  zuweilen  sofort 
krystallinisch ,  häufiger  aber  verwandeln  sie  sich  in  der  alkalischen  oder 
sauren  Mutterlauge  m  KrystaUe,  die  selten  sehr  gross  sind,  von  denen  der 
Verf.  aber  durch  vierzehntägiges  Stehen  einige  in  einer  Länge  von  7--^  Mm. 
erhalten  hat  Diese  Verbindungen ,  die  in  Wasser  gewöhnlich  sehr  wenig 
löslich  sind,  lösen  sich  in  Mineralsäuren  und  Natronlauge  auf;  einige  ver- 
ändern sich  am  Lichte,  andere  verändern  ihre  Farbe  an  der  Luft.  —  Aepfel- 
säure  und  Citronensäure  geben  unter  denselben  Verhältnissen  analoge  Dop- 
pelsalze. Der  Verf.  will  die  einzelnen,  so  dargestellten  Salze  später  näher 
beschreiben  und  erwähnt  nur  noch,  dass  er  auf  diese  Weise  weinsaure  Salze 
von  Wismuth  mit  Kalk,  Baryt,  Magnesia,  Mangan,  Zink  und  Kupfer,  von 
Chromoxyd  mit  Kalk  und  Baryt,  von  Eisenoxyd  mit  Kalk,  ein  apfelsaures 
Salz  von  Eisenoxyd  und  Kalk  bereitet  habe.  (Compt  rend.  67,  957.) 

Ueber  die  Zersetsung  der  Sulfüre  der  Alkalien  und  alkalieohen 
Srden  duroh  Auflösen  in  einer  groesen  Menge  Wasser.  Von  A.  B  6- 
champ.  —  Das  Wasser  übt  auf  alle  Sulfüre  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  eine  Zersetzung  in  der  Art  aus,  dass  ein  Moment  kommt,  wo  man 
annehmen  muss,  dass  die  Lösung  gleichzeitig  freien  Schwefelwasserstoff  und 
■ein  Oxydhydrat  enthält.  Diese  Grenze  oder  diesen  Moment  hat  der  Verf. 
mit  Hülfe  von  Nitroprussidnatrium  bestimmt.  Aber  auch  durch  die  Behand- 
lung mit  einem  Strom  Wasserstoff  oder  im  Vacuum,  wodurch  der  Schwefel- 
wasserstoff entfernt  wird,  kann  man  sich  überzeugen,  dass  die  Zersetzung 
in  der  angegebenen  Weise  stattfindet.  Besonders  deutlich  zeigt  sich  dies 
beim  Schwefelmagnesium,  welches  sich  mit  Wasser  sofort  in  Snlfnydrat  und 
Hydrat  zersetzt.  Bringt  man  die  Lösung  des  Sulfhydrates  ins  Vacuum  oder 
leitet  man  Wasserstoff  durch  dieselbe,  so  scheidet  sie  sehr  rasch  Magnesia- 
hydrat ab  und  verliert  ihren  ganzen  Schwefel  in  Form  von  Schwefelwasser- 
stoff. Der  Verf.  schliesst  hieraus,  dass  man  kein  Recht  habe  in  den  natür- 
lichen Schwefelwassem  die  Existenz  von  Schwefelcalcium  oder  Schwefel- 
natrium anzunehmen,  er  habe  sich  an  den  Quellen  selbst  überzeugt,  dass 
die  Wasser  von  Am6lie-les-Bains  und  von  Eaux-Bonnes  keine  Sulflire,*8on- 
dern  nur  freien  Schwefelwasserstoff  und  daneben  freies  Alkalihydrat  enthalten. 

(Compt.  rend.  67,  825.) 

0eber  die  Dampfbension  des  Ameisensaure-AeihylatherB  und  des 
Sssigsaure-Methylathers.  Von  W.  Dittmar.  —  Der  Verf.  hat  eine  Reihe 
von  Versuchen  über  die  Tension  des  Dampfes  dieser  beiden  isomeren  Ver- 
bindungen ausgeführt,  welche  als  Resultat  ergaben,  dass  bei  Temperaturen 
zwischen  19  und  80*^  die  Tension  des  Dampfes  vom  Ameisensäure- Aethyl- 
äther  grösser  als  die  vom  Essigsäure-Methyläther  und  dass  die  Differenz 
um  so  grösser  ist,  je  höher  die  Temperatur.  In  Bezug  auf  die  Einzelhei- 
ten der  Versuche  und  der  dabei  angewandten  Bestimmungsmethoden  müssen 
wir  auf  die  Originalabhandlung  verweisen. 

(Chem.  Soc.  J.  6,  477  Nov.  1868.) 
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üntersachungen  über  einige  Derivate  der  Zimmt- 
säare. 

Von  C.  Glaser. 

{V.  MittheUiing.) 

In  einer  früheren  Mittheilung  (diese  Zeitsclir.  N.  F.  4,  33S)  habe 
ich  über  eine  neue  S&nre  berichtet,  die  um  H2  ärmer  als  die  Zimmt- 
säare ist.  Ich  habe  derselben  den  Namen  Phenylpropiolsäure  bei- 
ge^gt  and  für  dieselbe  folgende  Constitution  angenommen: 

CeHs.C 

ü' 


i 


In  derselben  Notiz  stellte  ich  die  Möglichkeit  in  Aussicht  aus  dieser 
Säure,  durch  Abspaltung  von  CO2,  einen  neuen  Kohlenwasserstoff  zu 
erhalten  y  der  zu  dem  Acetylen  in  derselben  Beziehung  stehen  würde, 
wie  das  Styrol  zum  Aethylen, 

Diese  Voraussetzung  konnte  ich  inzwischen  durch  das  Experi- 
ment niciit  nur  bestätigen,  sondern  das  chemische  Verhalten  des  neuen 
Kohlenwasserstoffes  zeigt  auch  in  so  auffallender  Weise  mit  dem  Ace- 
tylen grosse  Analogie,  dass  dadurch  die  theoretischen  Ansichten  Ke- 
knl^'s  Hber  die  Constitution  der  aromatischen  Verbindungen,  auf  die 
meine  Versuche  basirt  sind,  eine  glänzende  Bestätigung  von  Neuem 
erfahren. 

Der  neue  Kohlenwasserstoff,  für  den  ich  den  Namen  Phenylace- 
iyien  oder  Acetenylbenzol^)  vorschlage,  entsteht  schon  in  geringen 
Mengen  beim  Kochen  der  Phenylpropiolsäure  und  ihrer  Salze  mit 
Wasser;  eine  glatte  Zersetzung  der. Säure  wird  erzielt  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohre  auf  120<^: 

C6H5.C=C.C02H  ==»  CO2  +  C6H5.C=CH. 

Phenylpropiolsäure  Acetenylbenzol 

Leichter  lässt  sich  der  neue  Kohlenwasserstoff  erhalten,  durch  Er- 
hitsien  des  feingepulverten  mit  Sand  gemengten  phenylpropiolsauren 
Baryums  anf  circa  200^: 

[CsH6.C=C.C02]aBa  -+-  H2O  —  COsBa  +  2C6H6.C=CH. 

Die  reichlichen  Mengen  des  schwach  gelblich  gefärbten  Destillats 
können  durch  einige  Destillationen  leicht  gereinigt  werden. 

Ich  hatte  mich  oben  dahin  ausgesprochen,  dass  der  neue  Kohlen- 
wasserstoff zum  Acetylen  in  derselben  Beziehung  stehe,  wie  das  Styrol 
zum  Aethylen,     Es  war  demnach  zu  erwarten,  dass  er  auch  in  der- 


\  1)  In  meiner  letzten  Mittiieilang  hatte  ich  den  Namen  „Acetylenbenzol" 

Sebrancht.  Nach  der  von  A.  W.  H  o  f  m  a  n  n  vorgeschlageDen  zweckmässigen 
^  omeoclatur   (Jahresber.   1865,  413)   kommt  dem  einwerthigen  Reste  CsH 

■  der  Name  Acetenyl  zu  und  folglich  dem  in  Rede  stehenden  Kohlenwasser- 

■  Stoffe  Cdl&.CsH  me  Bezeichnung  ^^ÄeetenylbenzoP'^, 
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i9Qlben  Weise,   wie  sich   das   Aethylen  in  Aeeiylen  überführen   lässt, 
aus  dem  Styrol  entstehen  würde. 

In  der  That  konnte  das  Bibromtir  des  Stjrols  dnrch  wemgeistiges 
Kali  gerade  so  einfach  übergeftQirt  werden,  wie  das  Aethylenbromür 
mit  demselben  Reagens  Acetylen  als  Endproduet  liefert.  Die  nachfol- 
gendeu  Gleichungen  lassen  den  ParaUelismus  dieser  Keactionea  her- 
vortreten : 

H2C=Ce2;     H2BrC~CBrH2;     H20=CBrH;     HC=CH; 

(Aethylen)        (AethylenbibronrUr)      (Bromäthylen        (Acetylen) 

CcH5.IIO=Cll2;  C6H5.HBrC-CBrH2;  C6H5.HC--CBrH;  CcHs.C^GH. 

(Styrol)  (Styrolbibromttr)  (Bromstyrol)        (Phenylacetylen) 

Die  Zersetzung  wurde  mit  150  Grm.  Styrol  ausgeführt;  aus  dem- 
selben wurde  zunächst  das  feste  Bromadditionsproduct  dargestellt  und 
dieses  durch  weingeistiges  Rali  in  Monobromstyrol  übergeführt.  Wird 
Monobromstyrol  mit  weingeistigem  Kali  in  zngeschmolzencn  Rohren 
auf  120^  erhitzt,, so  erfolgt  rasclie  und  vollständige  Umwandlung  in 
das  Acctenylbenzol  unter  Bildung  von  Bromkalium.  Der  RShr^nhalt 
braucht  nur  mit  Wasser  gemischt  der  Destillation  unterworfen  zu  wer- 
den, um  ein  noch  Alkohol  enthaltendes  Destillat  zu  erhalten,  aus  dem 
der  neu  gebildete  Kohlenwasserstoff  durch  Wasser  leicht  abgesehieden 
werden  kann.  Durch  Trocknen  mit  Chlorcalcium  und  mebrnäalige 
Rectifcation  erhält  man  vollkommen  reines  Acetenylbeazol« 

Das  Acetenylbenzol,  auf  die  eine  oder  andere  Methode  gewonnen, 
ist  eine  farblose  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  characteristiscbem 
aromatischen  Gerüche.  Es  siedet  constant  bei  139 — 140^  und  der  Analyse 
nac^  kommt  dems^ben  die  Formel  CsHe  zu.  Die  Dampfdichte  wurde 
EU  3,70  gefanden.  (Für  die  Formel  CsHe  berechnet  sich  3,53).  Mit  Brom 
vereinigt  sich  der  Kohlenwasserstoff  zu  einer  öligen  Flüssigkeit  von  ste- 
chendem Gerüche,  ohne  dass  BromwassH^stoffsäure  auftritt.  Salpetersäure 
von  1,35  greift  den  Kohlenwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
lebhaft  an  unter  Verharzung.     Schwefelsäure  zerstört  ihn  ebenso  leicht. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe  sind  bekanntlich  dadurch 
characterisirt,  mit  gewissen  Metallsohitionen  schwerlösliche  Doppelver- 
bindungen zu  geben.  Ganz  dieselbe  Eigenschaft  kommt  diesem  phe- 
nylirten  Derivate  des  Acetylens  zu,  und  dessen  entsprech^de  Kupfer- 
und  Silberdoppelverbindnngen  sind  den  Acetylenverbindungen  analog 
zußammengesetzt  IHeses  merkwürdige  Verhalten  stempelt  den  neuen 
Kohlenwasserstofl*  auf  das  Entschied^ste  zu  einer  Acetylenverbindung, 
wenn  anders  die  Bildongsweäs^  desselben  noch  einen  Zweifel  über 
seine  Constitution  hätten  aufkommen  lassen. 

Zur  Darstelhmg  der  Kupferverbindung  vereinigt  man  eine  wein- 
geistige  Lösung  des  Acetenylbenzols  mit  einer  mit  vielem  Alkohol  ver- 
mischten ammoniakalischeu  Kupferchlorttrlösnng  und  ranigt  den  ent- 
standenen Niederschlag  durch  Auspressen  und  Auswaschen.  Nach 
dem  Trocknen  stellt  derselbe  ein  dem  Schwefelcadmium  ähnliches  gelbes 
Pulver  dar,  das  folgende  Zusammensetzung  hat: 
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[CeHs.Cji]^»!  +  CuO; 

dre  älinlidi  erhaltene  Silbervet^bindung  ist  ein  hellgraues  Pulver  von 
folgender  Zusammensetzung: 

2[C6H5.C2Ag]  +  Ag20; 

beim  Erhitzen  verpuffen  diese  Metallverbindnngen ;  mit  Salzsäure  über- 
gössen scheiden  sie  den  Kohlenwasserstoff  unverändert  ab. 

Durch  die  hier  beschriebenen  Metallverbindnngen  können  die  kleiti- 
sten  Mengen  des  Acetenylbenzols  leicht  erkannt  werden.  Obgleich 
das  Acetenylbenzol  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist,  so  giebt  doch 
schon  die  wässerige  Lösung  die  characteristischen  Niederschläge  mit 
voller  Sicherheit 

In  einer  ersten  Mittheilung  über  diesen  Oegenstand  an  der  fran- 
zösischen Akademie  (Sitzung  vom  2.  Novbr.  1868)  sprach  ich  die 
Hoffnung  aus,  das  Acetenylbenzol  werde  sich  als  ein  häufiger  auf- 
tretendes Product  neben  andern  Kohlenwasserstoff«^  der  Benzolreihe 
auffinden  lassen.  In  der  nächsten  Sitzung  vom  9.  Kovbr.  konnte 
Berthelot  zwar  mittheilen,  dass  in  gewissen  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen, die  der  Einwirkung  der  Hitze  ausgesetzt  waren,  Are- 
tylenbenzol  vorkäme,  in  den  Kohlenwasserstoffen  des  Steinkohlentheers 
ist  aber  nach  den  Versuchen  desselben  Forschers  kein  Acetenylbenzol 
gefunden  worden. 

BoBiiy  GheiD.  Institut,  im  Januar  1869. 


lieber  die  Darstelltmi:  des  bis  jetst  anbekannten 

Schwefelhamstoflb. 

VoB  J.  Emersoii  Reynolds. 

(Chem.  Soo.  J.  7,  Jan.  tS69,  1.) 

Der  Verf.  liat  gefunden,   dass  man  den  geschwefelten  Harnstoff 
b  ansehnlicher  Menge  au^  Sulfocyanammontom  durch  einen  ähnlichen 
Proeess   erhalten   kann,    wie  Wo  hl  er  aus   cyansanrem  Ammoimim 
gewdinliehen  Harnstoff   erhielt.    Man  verfUhit  zu  dem  Zweck  in  fol- 
'.         gender  Weise :     Etwa  500  Qnn.  gut  getrocknetes  Sulfocyanamroonium 
bringt   man  in  eine  hinreichend  grosse  Flasche,   tauofat  in  -die  Masse 
!         ein  Tbennometet*  em  und  erhitzt  hn  Oett)ade  allmälig  auf  ungefähr 
170<^.     Der  Schmelzpunct  des  ganz   trocknen  Salses  4iegt  bei   \h%\ 
I         nicht,  wie  meistens  angegeben  wird,  bei  147^    Wird  die  Temperatur 
I         der  geschmolze&en  Masse  mögtrchst  genau  bfei  170^  gehalten,  so  -ent- 
stehen   kaum  Spurefn    von  Schwefelkohlenstoff.      Nsdi  etwa   2stan- 
I        €Bgem  Erhitzen  lässt  man  erkalten  und  behandelt  die  Masse,   sobald 
t        ne  die  Temperatur  von  100^  angenommen  hat,  mit  dem  gleichen  Ge- 
1        widit  S0<^  warmen  Wassers  "und  <filtrirt  die  Lösuig  rasch  -durch  einen 
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kleinen  BaumwoUeDstopfen,  nm  eine  kleine  Menge  von  schwarzer  Sub- 
stanz, die  sich  immer  bildet,  zu  entfernen.  Nach  einigen  Standen 
scheiden  sich  feine,  lange,  seidfiirtige  Nadeln  in  reichlicher  Menge  ab, 
welche  abgepresst  und  aus  möglichst  wenig  siedendem  Wasser  mehr- 
mals umkrystallisirt  werden.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  OS(H2N)2. 
Der  reine  Schwefelhamstoff  bildet  lange  feine  Krystalle  oder  sehr  kurze 
dicke  Prismen.  Beide  Formen  gehören  dem  rhombischen  System  au. 
Er  ist  in  massig  warmer  Luft  nicht  zerfliesslich,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  aber  nur  wenig  in  Aether.  Die  Lösung  desselben  schäumt 
etwas  beim  Schütteln,  sie  reagirt  neutral  und  schmeckt  etwas  bitter. 
Eisenchlorid  (fkrhi  <üe  Lösung  nicht.  Bei  mehrstdndigem  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  140^  geht  er  wieder  in  Sulfocyanammonium  Aber,  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  Kalihydrat  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre 
auf  100^  liefert  er  Ammoniak,  Ealiumsulfhydrat ,  kohlensaures  Kali 
und  etwas  Sulfocyankalium. 

CSH4N2  +  2H2O  —  2NH3  -f  CO2  +  H28. 
In  derselben  Weise  wird  er  durch  Schwefelsäure  und  Salzsäure 
zersetzt.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  der  Sihwefel 
leicht  zu  Schwefelsäure  oxydirt.  Salpetrigsaure  und  unterchlorigsaure 
Salze  entwickeln  Stickgas  daraus,  auch  beim  Behandein  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  übermangansaurem  Kali  wird  Stickstoff  frei 
und  der  Schwefel  zu  Schwefelsäure  oxydirt.  —  Der  Schmelzpunct  des 
neuen  Harnstoffs  liegt  bei  149^  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech 
verflüchtigt  er  sich  ohne  Schwärzung  und  ohne  dnen  Rfickstaod  zu 
hinterlassen,  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  schmilzt  er,  geräth  darauf 
ins  Kochen,  entwickelt  Schwefelamnionium ,  Schwefelkohlenstoff  und 
Ammoniak  (?),  dann  schwärzt  sich  die  Masse  und  bei  fortgesetztem 
Erhitzen  destillirt  ein  gelbes  Oel  über,  während  eine  weisse,  dem  Hy- 
dromellon  von  Lieb  ig  sehr  ähnliche  Masse  zurückbleibt.  —  Versetzt 
man  eine  nahezu  gesättigte  wässerige  Lösung  dieses  Harnstoffs  mit 
überschüssiger  farbloser  Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gewicht  unter 
Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung,  so  erhält  man  ein  schönes 
krystallinisches ,  in  Salpetersäure  wenig  lösliches  salpetersaures  Salz. 
Der  Niederschlag  muss  durch  Pressen  zwischen  Papier  von  Salpeter- 
säure befreit  und  rasch  in  einem  trocknen  Luftstrom  getrocknet  wer- 
den, weil  er  sich  sehr  leicht  zersetzt.  Selbst  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure zersetzte  er  sich  nach  einigen  Stunden  unter  schwacher  Ex- 
plosion. Eine  Schwefelbestimmung  passte  für  die  Formel  CSH4N2, 
HNO3.  Ein  salzsaures  und  oxalsaures  Salz  konnte  der  Verf.  nicht 
erhalten.  In  trocknem  Salzsäuregas  veränderte  sich  der  Harnstoff 
weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  beim  Erwärmen  merklich 
und  nahm  nur  wenig  an  Gewicht  zu.  —  Fügt  man  zu  der  gesättigten 
wässerigen  Lösung  des  Harnstoffs  allmälig  eine  nahezu  neutrale  Gold- 
chloridlösung, so  bewirkt  jeder  Tropfen  eine  röthliche  Fällung,  welche 
sofort  wieder  verschwindet.  Hört  man  mit  dem  weiteren  Zusatz  auf, 
sobald  die  Färbung  nicht  sofort  wieder  verschwindet,  so  liefert  die 
Lösung  nach  geringem  Verdunsten  hübsche,  perlglänzende,  monokline 
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Krystalle,  welche  durch  UmkrystalÜBiren  rein  erhalten  werden.  Die 
Analyse  ergab  die  Formel  (CSH4N2)2ClAu.  Setzt  man  zu  der  Lösung 
des  Harnstoffs  überschüssige  Goldchloridlösung,  so  entsteht  ein  röth- 
lich  gelber  Niederschlag,  der  so  leicht  zersetzbar  ist,  dass  er  nicht  in 
einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustande  erhalten  werden  konnte.  Der 
Verf.  vermuthet,  dass  er  nach  der  Foruiel  (CSH^N2)Cl2Au  zusammen- 
gesetzt  sei.  —  Mit  Platin  liefert  der  neue  Harnstoff  mehrere  Verbin- 
dungen, von  denen  namentlich  eine  sehr  characteristisch  ist.  Wird 
eine  möglichst  neutrale  Platinchloridlösung  zu  einer  etwas  überschüs- 
sigen Menge  der  Hamstofflösung  gesetzt,  so  bildet  sich  ein  sehr  deut- 
lich krystallinischer,  rother  Niederschlag,  dessen  Aussehen  nam^tlich 
nuter  dem  Mikroskop  sehr  characteristisch  ist,  wo  er  in  langen  pris- 
matischen, eigenthflmlich  federartig  aussehenden  Krystallen  erscheint. 
Der  Niederschlag  muss  rasch  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  aus- 
gewaschen, dann  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und  sehr  rasch  bei 
einer  80®  nicht  übersteigenden  Temperatur  getrocknet  werden.  In  feuch- 
tem Zustande  zersetzt  sich  nämlich  diese  Verbindung  sehr  leicht, 
trocken  und  frei  von  Platinchlorid  dagegen  lässt  sie  sich  aufbewahren. 
Aus  seinen  Analysen,  bei  denen  jedoch  0  und  H  nicht  bestimmt  wurde, 
leitet  der  Verf.  für  diese  Platinverbindnng  die  eigenthümliche  Formel 

iCSHiNiVil^^ 

Q  }PtHCl  ab.  —  Wenn  man  umgekehrt  eine  Lösung  des  Harn- 
stoffs zu  einer  überschüssigen,  freie  Salzsäure  enthaltenden  Platin- 
chloridlösuDg  fügt,  so  entsteht  erst  nach  einiger  Zeit  allmälig  ein 
Bclimntzig  branner  Niederschlag,  der  nur  schwierig  von  Überschüssigem 
Platinehlorid  befreit  werden  kann.   Infolge  einer  Platinbestimmung  ver- 

muthet  der  Verf.,  dass  dieser  Niederschlag  nach  der  Formel         Vm  ^^ 

nsammengesetzt  sei.  —  Versetzt  man  eine  Lösung  des  Harnstoffs  mit 
salpetersaurem  Silber  und  erhitzt,  so  löst  sich  der  anfUnglich  gebil- 
dete Niederschlag  ,  wieder  auf,  aber  wenn  keine  freie  Salpetersäure 
vorhanden  ist,  scheidet  sich  raach  Schwefelsilber  ab.  Lässt  man  die 
klare  heisse,  freie  Salpetersäure  enthaltende  Lösung  erkalten,  so  bildet 
sich  eine  aus  zusammenhängenden,  seideartigen  Nadeln  bestehende 
Misse  y  welche  aus  salpetersäurehaltigem  Wasser  umkrystallisirt  wer- 
den kann.  Auch  diese  Verbindung  ist  leicht  zersetzbar  und  sie  muss 
deshalb  rasch  ausgepresst  und  in  einem  trocknen  Luftstrom  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  getrocknet  werden.  Eine  Schwefel-  und  zwei 
Silberbestimmungen  machen  die  Formel  (CSH4N2)2.Ag!20  +  4H20  wahr- 
scheinlich; bei  massigem  Erhitzen  in  einer  Röhre  giebt  diese  Verbin- 
dung zuerst  Wasser  ab,  dann,  bei  steigender  Temperatur,  explodirt 
sie  schwach  und  liefert  Schwefelsilber  neben  einem  weissen  Sublimat. 
—  Wird  der  neue  Harnstoff  mit  Silberoxyd  und  Wasser  eine  halbe 
Stunde  gelinde  erwärmt,  so  wird  der  Schwefel  in  demselben  gegen 
Sauerstoff  ausgetauscht.  Die  vom  Schwefelsilber  abfiltrirte  Lösung 
binterfiess  beim  Verdunsten  einen  aus  Alkohol  in  feinen  Prismen  kry- 
ttalBsirenden  Körper,   der  die  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Harn- 
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Stoffs  beaass.  Der  Verf.  hält  es  flQr  unsweifelbaft,  da«8  aucb  bei  der 
Bildung  von,  Harnstoff  ans  Sulfoeyanammonium  beim  Kochen  mit  Silber- 
oxyd und  Waskier  zuerst  Sulfoharnstoff  entsteht  und  dieser  durch  das 
Silberoxyd  in  gewöhnüehen  Harnstoff  ttbergeht').  —  Fttgt  man  eine 
fast  neutrale  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  zu  einer 
etwas  verdünnten  Lösung  des  Schwefelharnstoffs,  so  entsteht  nach 
einiger  Zeit  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  nach  der  Formel 
(ÜSH4N2 '2.3HgO  +  3H2O  zusammengesetzt  zu  sein  scheint.  Es  lasseo 
sich  noch  andere  Quecksiiberverbindungen  erhalten,  aber  diese  will  der 
Verf.  ei^st  aftber  untersuchen. 

Zum  SchlEss  macht  der  Verf.  darauf  aufmerksam,  dasa  der  Schwe- 
feftamstoff  als  das  wahre  Sulfocarbamid  und  demnach  als  die  Mutter- 
Substanz  der  vielen  von  Hofmann  dargestellten  substituirten  Sulfo- 
Carbamide  angesehen  werden  muss,  auch  spricht  er  die  Vermuthung 
aus,  dass  man  denselben  sehr  wahrscheinlich  auch  durch  vorsichtiges 
Erhitie«  des  sulfocarbaminsauren  Ammoniums  erhalten  werde. 
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Zum  Anschluss  an  eine  frühere  Untersuchung  (diese  Zeitschr.  N. 
F.  3,  523  und  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  32)  über  dieParamono-  und  Para- 
dibromtoluylsäure,  beabsichtigte  ich  die  diesen  Verbindungen  entspre- 
chenden Isomeren  der  Normalreihe  einem  genaueren  Studium  zu  unter* 
werfen.  Zur  Erreichung  meines  Zweckes  kam  es  mir  vorerst  darauf 
an,  über  eine  erhebliche  Menge  Toluylsäure  verfügen  zu  können.  Doch 
80  leicht  dies  auch  nach  den  glatten  Reactionen  früherer  Beobach- 
tungen zu  erreichen  zu  sein  schien,  war  es  mir  doch  nicht  möglich 
grössere  Mengen  reiner  Säure  vom  Schmelzpunct  176^  durch  Oxy- 
dation des  käuflichen  Xylols  aus  Steinkohlentheeröl  mit  verdünnter 
Salpetersäure  zu  erhalten.  Die  ersten  Oxydationsversuche  wurden  vor 
etwa  einem  Jalire  mit  demselben  Xylol  angestellt,  welches  zu  oben 
(M'wähnten  Untersuchungen  gedient  hatte.  Dasselbe  war  durch  frac- 
tionirte  Destillation  sorgfältig  gereinigt  und  die  bei  138 — 140^  über- 
gegangenen Theile  wurden  zu  den  Versuchen  verwandt.  Zu  jedem 
dieser  Versuche  dienten  15 — 20  Grm.  Xylol  mit  V*  Oxydationsge- 
misch, bestehend  aus  einem  Volum  Salpetersäure  mit  drei  Volumen 
Wasser  verdünnt,  welches  in  einem  kleinen  Kolben  mit  aufi-cchtstehen- 
dem  Kühler  verbunden  so  lange  im  schwachen  Sieden  erhalten  wurde, 


1)  Uns  scheint  es  viel  wahrscheinlicher,  dass  dabei  einfach  das  Sulfo- 
cyanammonium  seinen  Schwefel  gegen  Sauerstoff  austanscht  und  das  so 
gebildete  cyansaure  Ammonium  durdi  moleculare  üulagerung  in  Harnstoff 
übergeht.  F. 


ttber  TolayMnre  aus  dem  Xylol  des  Steinkohlentheeröls.        103 

bis  aller  Kohlenwasserstoff  oxydirt  war,  wozu  etwa  3 — 4  Tage  (je 
9  Standen)  erforderlich  waren«  Dann  wurde  mit  vielem  Wasser  zur 
Entfemiing  von  etwa  gleichzeitig  gebildeter  nichtflttciitiger  Nitrotoluyl- 
saure  abdcsliltirt.  Das  Destillat  mit  Kalkmilch  anlialtend  gekocht, 
der  überschüssige  Kalk  durch  Kolilensäure  entfernt  und  aus  dem  stark 
eingeengten  Kalkaalze  durch  CblorwasserstoffsHure  die  freie  Säure  ger.lllt. 

Die  in  dieser  Weise  erhaltene  Säure  zeigte  einen  überraschend 
niedrigen  Schmelzpunct  von  12^  bis  uugefälir  76*\  Man  sah  deutlich 
beim  Schmelzen  die  schwerlösliche  in  der  leichtlöslicheren  Verbindung 
hemmachwimmen.  Dieses  abweichende  Verhalten  von  den  früheren 
Beobachtungen  schien  mir  anfönglich  durch  eine  Beimengung  von  mit 
den  Wasserdäaipfen  übergerissener  Nitrptoluyl^äure  verursacht  zu  sein. 
Dalier  wurde  die  getrocknete  Säure  zur  Amidi  rung  der  ersteren  anhal- 
tend mit  y/uui  und  Ghlorwasserstoffsäure  erhitzt.  Diese  Behandlung 
war  jedoch  von  keinem  erheblichen  Kinfluss  auf  die  Veränderung  des 
Schmelzpunetes.  Zwei  ausgeführte  Verbrennungen  wie  Baryumbestim- 
mungen  bestätigten  aufs  Genaueste  die  Zusammensetung  der  Tuluyl- 
säure  für  die  entstandene  Säure.  Somit  unterlag  es  für  mich  keinem 
Zweifel,  dass  hier  ein  Säuregemen<;e  vorlag,  welches  verschiedenen 
Kohlenwasserstoffen,  isomeren  Xylolen  angehören  musste,  wie  solche 
dann  auch  s^mter  durch  die  Versuche  von  Fittig  im  Steinkohlen- 
theeröl  nachgewiesen  worden  sind.  Dieses  Sänregemenge  wurde  zu- 
nächst in  Baryumsalze  umgewandelt,  um  durch  wahrscheinliche  Lös- 
lichkeitsdifferenzen  derselben  die  Säuren  zu  trennen.  Der  Schmelz- 
pnnct  der  Säure,  die  aus  dem  löslichen,  in  Nadeln  krystallisirenden 
Salse  geHlllt  war,  lag  bei  72  — 85^  die  der  etwas  schwerer  löslichen 
Warzen  bei  87 — 90^.  Da  sich  jodoeh  die  Baryum-  noch  Caloium- 
salze  nicht  schnell  genug  vollständig  trennen  Hessen,  wurde  versucht, 
die  freien  getrockneten  Säuren  durch  fractionirte  Destillation,  wenn 
auch  nnr  annähernd  von  einander  zu  trennen.  Die  Hauptmenge  destil- 
lirte  bei  250 — 260®  über.  Der  Schmelzpunct  der  zuletzt  überge- 
gangenen geringen  Säuremenge  war  viel  höher  gerückt  (150 — IGO). 
Die  Scbmelzpuncte  der  Destillate  konnten  aber  nicht  unveränderlich 
erhalten  werden,  daher  versuchte  ich,  ob  nicht  die  gebromten  Säuren 
sich  leichter  trennen  liesaen.  Diese  Säuien  und  ihre  Baryum-  und 
Caleiumsalze  waren  aber  zu  leicht  löslich,  um  sie  leicht  reinigen  zu 
können. 

Bessern  Erfolg  hatten  die  Untersuchungen  drr  Nitroabkömmlinge. 
Fast  an  100  Grm.  der  destillirten  Toluylsäuren  wurden  mit  concentnrter 
Salpetersäure  bei  geringem  Erwärmen  nitrirt,  dann  durch  Zusatz  von 
mdglichBt  wenig  Wasser  wieder  gefallt  und  die  abfiltrirte,  gewaschen«; 
Sliire  mit  kohlensaurem  Baryum  in  iiaryumsalze  tihrrgeführt.  Schon 
aus  verdünnter  noch  heisser  Lösung  schieden  sieh  strahlig  aneinander- 
gereihte Nadeln  ab,  die  durch  nochmaliges  Urakrystallisiren  aus  heissein 
Wasser  vollständig  rein  wurden. 

I.  Niirotohiylsäure  aus  dem  schwerlöslichen  Caleiumsalze,  Diese 
Nitrotoluylsäure  lCsH3.N02.CHa.G001il,  welche  im  Wasser  schwer,  in 
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Alkohol  leicht  löslich  ist,  krystallisirt  aus  letzterem  in  grossen  voll- 
kommen ausgehildeten  Prismen  des  monoklinen  Systems  mit  den  spie- 
gelnden Flächen  ^o  P ;  OP  und  +  P.  Der  Schmelzpunct  der  8äure 
liegt  bei  190<).  Eine  NitrotoluyJsäure  unbekannten  Ursprungs  aus 
der  hiesigen  Sammlung  stimmte  mit  dieser  nicht  allein  dem  Aussehen 
nach  flberein,  sondern  zeigte  auch  denselben  Schmelzpunct.  Die  durch 
eine  Verbrennung  und  StickstoflTbestimmung  gewonnenen  Zahlen  ent- 
sprachen genau  obiger  Formel.  Bestätigt  wurde  dieselbe  ausserdem  noch 
durch  folgende  auf  ihren  Wasser-  und  Metallgehalt  untersuchten  Salze. 

Nitrotoluylsaures  Barytm  [C6H3(N02).CH3.COO)]2Ba -[- 4H2O]. 
Dargestellt  durch  längeres  Erwärmen  der  freien  Säure  mit  aufge- 
schlämmtem kohlensauren  Baryum  unter  Zusatz  von  viel  Wasser.  Es 
ist  eine  im  kalten  sehr  schwer  lösliche,  im  heissen  Wasser  leicht  lös- 
liche Verbindung  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  langen 
strahlig  vereinigten,  farblosen,  glänzenden  Nadeln.  Durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  grösseren  Mengen  heissen  Wftssers  konnten  dieselben  gut 
ausgebildet  erhalten  werden.  Aus  den  löslichen  Alkalisalzen  wird  das 
Baryumsalz  als  weisser  käsiger  Niederschlag  gefällt. 

Nitrotoluylsaures  Calcium  [(C6H3(N02).CH3.COO)2Ca -f- SH^O]. 
Erhalten  mit  der  wässerigen  Lösung  der  krystallisirten  Säure  durch 
Behandlung  mit  fein  geriebenem  Doppelspath.  Das  Salz  bildet  anschei- 
nend rhombische  Prismen.  Die  Schwerlöslichkeit  dieses  Salzes  im 
kalten  und  heissen  Wasser  steht  der  der  vorigen  Verbindung  nicht 
erheblich  nach. 

Nitrotoluylsaures  Blei  [(C6H3(N02).CH3 .000)2 Pb(OH)],  durch 
wechselseitige  Zersetzung  des  nitrotoluylsauren  Natriums  mit  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Blei  als  weisser  käsiger  Niederschlag  erhal- 
ten, der  in  heissem  Wasser  gelöst  beim  langsamen  Erkalten  in  schönen 
farblosen  Nadeln  wieder  zum  Vorscbein  kam.  Er  ist  eine  wasserfreie, 
basische  Verbindung.  —  Das  Cadmiumsalz  wurde  nicht  weiter  quanti- 
tativ untersucht.  Es  ist  leichter  löslich  im  Wasser  als  das  Bleisalz 
und  kann  ebenfalls  aus  heisser  wässeriger  Lösung  in  prächtigen,  sei- 
denglänzenden,  farblosen  Nadeln  erhalten  werden.  Die  Vergleichung 
der  von  mir  erhaltenen  Nitrotoluyl säure  mit  der  von  Noad  (Ann.  Ch. 
Pharm.  63,  297)  dargestellten,  war  nicht  möglich,  weil  derselbe  weder 
den  Schmelzpunct  der  Säure  noch  den  Wassergehalt  der  Salze  ange- 
geben hat. 

IL  Amidotoluylsäure  [C6H3(NH2).CH3.COOH].  Sie  entsteht  leicht 
durch  Behandlung  der  Nitrosäure  mit  Zinn  und  Chlorwasserstoffsäure, 
Entfernung  des  Zinns  durch  kohlensaures  Natrium,  Ausfällen  der 
Amidotoluylsäure  als  Kupfersalz  und  Zerlegung  desselben  mit  Schwe* 
felwasserstoff.  Die  umkrystallisirte  Säure  bildet  zolllange,  haarähn- 
liche, schwach  gelb  gefärbte  Nadeln.  Dieselben  sind  in  Wasser  ziem- 
lich leicht  löslich  und  zeigen  unmittelbar  oder  nach  Verflüchtigung 
durch  Fliesspapier  den  unveränderlichen  Schmelzpunct  von  164-165®. 
Eine  Verbrennung  und  Stickstoffbestimmung  fahrten  zu  Zahlen,  die 
genau  der  obigen  Formel  der  Verbindung  entsprachen. 
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Dm  Amidotoluylsaure  Baryum  [fC6Ha(NH2).CH3.COO)2Ba  + 
iV'^HsO]  wird  aus  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Baryum  ge- 
wonnen. Es  ist  im  Wasser  so  leicht  löslich,  dass  man  es  nur  in 
Krystallen  erhalten  kann,  wenn  das  bei  140<)  vollständig  entwässerte 
Salz  in  absolutem  Alkohol  aufgenommen  und  zur  alkoholischen  Lö- 
sung bis  2ur  Trübung  Aether  gesetzt  wird.  Das  so  dargestellte  Sabs 
enthält  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  IV2H2O. 

Amidotoluylsaures  Kupfer  [(C6H3(NH2).CH3.COO)2Cu|.  Scheidet 
sich  ans  Alkaliaalzen  der  Amidotoluylsaure  auf  Zusatz  eines  lös- 
lichen Kupfersalzes  als  lebhaft  grünes,  krystallinisches  Pulver  ab. 
Es  ist  wasserfrei  und  merklich  löslicher  als  das  amidobenzoSsaure 
Kupfer.  Seine  Schwerlöslichkeit  im  Wasser  kann  vortheilhafl;  dazu 
verwandt  werden,  um  aus  Mutterlaugen  die  lösliche  Säure  wieder  zu 
gewinnen. 

Anudotoluylsmres  Blei  [(C«H3)NH2).CHa.COO)2Pb].  Entsteht  als 
gelblicher,  pulverförmiger  Niederschlag,  wenn  das  lösliche  Bary Um- 
satz mit  essigsaurem  Blei  gefällt  wird.  Dieser  im  kalten  Wasser 
schwer  lösliche  Körper  scheidet  sich  ans  heissem  Wasser  in  sehr 
langen,  gelblich  gefärbten  Nadeln  aus,  die  wasserfrei  sind. 

Amidotoiuylsaures  Silber  [C6H3(NH2).CHs.COOAg].  Ebenfalls 
ans  dem  Barynmsalz  durch  Fällung  mit  Silberlösung  dargestellt  j  ist 
schwer  löslich  im  kalten  Wasser  und  scheidet  sich  in  langen  seide- 
glänzenden  farblosen  Nadeln  aus  siedendem  Wasser  aus. 

Nilraxyioluylsäure  [C6H3(N02)(OH)CH3COOH].  Bildet  sich  bei 
Einwirkung  von  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Salpetrigersäure  auf 
Amidotoluylsaure.  Die  grosse  Neigung  der  Amidosäure  sich  zu  nitriren, 
hatte  unter  den  gegebenen  Verhältnissen  sofort  die  Bildung  einer  Ni- 
trosäure  verursacht.  Nitroxytoluylsäure  bildet  sehr  lange  goldgelbe 
Nadeln,  die  im  Wasser  löslich  sind  und  sich  mit  Wasserdämpfen  nicht 
verflüchtigen  lassen.  Durch  ihre  stark  gelbfärbende  Eigenschaft  erin- 
nert sie  lebhaft  an  Trinitrophenol.  Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  187 — 1 SS^. 
Die  Resultate  einer  Verbrennung  und  Stickstoffbestimmung  entsprechen 
der  obigen  Formel. 

Das  mtroxytoluylsaure  Baryum  [(C6H2N02)(OH)CH3.COO)2  + 
I  Ba  +  7H2O]   wurde  dargestellt  mit  kohlensaurem  Baryum  aus  der 

freien  Säure.  Diese  Verbindung  ist  im  Wasser  leicht  löslich,  schwer 
löslich  dagegen  in  Alkohol.  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz 
ist  fast  zinnob^Toth,  enthält  7H2O  und  zerflieast  an  der  Luft  zu  einer 
breiartigen  citronengelben  Masse. 

111.  Niirotoluylsäuren  der  löslichen  Galciumsalze.  Werden  die 
löslichen  Galciumsalze  stark  eingedampft,  so  scheiden  sich  harte  Kry- 
stallmassen  ab.  Dieselben  bestehen  wesentlich  aus  dem  Salz  der  eben 
besprochenen  schwer  löslichen  Nitrotoluylsäure.  Aus  der  Mutterlauge 
schieden  sich  nach  weiterer  Concentration  nadeiförmige  Calclumsalze 
ab,  deren  Säuren  bei  175®  schmolzen.  Diese  abgeschiedenen  Säuren 
ans  Alkohol  wiederholt  umkrystallisirt  zerlegten  sich  in  derbe,  wasser- 
klare, monokline  Prismen,  die  bei  220®  schmolzen,  und  in  haarfeine  färb- 
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lose,  lange  Nadeln,  welche  dnen  Schmelzpunct  bei  217 — 218^  zeigten. 
Die  derben  Prismen  konnten  leicht  aus  den  feinen  Nadeln  herausge- 
sncht  werden.  Ihre  verschiedenen,  durch  Umkrystallisiren  nicht  ver- 
änderliche Krystallformen  Hessen  die  zwei  Sfturen  trotz  der  geringen 
Schmelzpunctdifferenz  als  verschieden  erscheinen.  Beide  Säuren  sind 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Das  Calcmmsalz  der 
bei  220<^  schmelzenden  Säure,  aus  der  freien  Säure  mit  Doppelspath 
dargestellt,  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  konnte  daraus  in  gut  aus- 
gebildeten Krystallen  nicht  erhalten  werden.  Das  bei  140<^  getrock- 
nete Salz  schied  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  bald  in  grossen, 
farblosen  (anscheinend  monoklinen)  Krystalltafeln  wieder  aus.  —  Von 
grosser  Wichtigkeit  für  die  Erkennung  der  chemischen  Natur  obiger 
Verbindungen  ist  es,  die  ihnen  zu  Grunde  li^ende  Tolnylsäure  dar- 
zustellen. Zu  diesem  Zweck  wurde  zunächst,  aber  leider  vergebens, 
die  Amidotolnylsäure  durch  Natriumamalgam  in  Toluylsäure  und  Am- 
moniak zu  zerlegen  versuclit.  Hierauf  wurde  wenigstens  die  Parabrom- 
toliiylsäure,  die  ebenfalls  aus  dem  Kohlenwasserstoff,  aus  welchem  die 
hier  untersuchten  Nitrosäuren  entstehen,  leicht  erhalten  wird,  in  To- 
luylsäure übergeffllirt,  um  so  zu  erkennen,  ob  man  es  hier  nicht  mit 
Abkömmlingen  einer  neuen  Toluylsäure  zu  thun  hatte. 

IV.  Ueberftihrung  der  Parabromtohiylsäure  in  Isotoiuyisäure. 
Wird  Bromxylol  vom  Siedepunct  200 — 208 ^  mit  Chromsäure  oxydirt, 
so  erhält  man  die  frtlher  beschriebene  Parabromtoluyisäure  neben  einer 
später  zu  beschreibenden  isomeren  Säure.  Diese  beiden  Säuren  unter- 
scheiden sich  dadurch,  dass  die  früher  beschriebene  Säure  ein  schwer- 
lösliches, in  farblosen  Nadeln  krystallisirendes  Galciumsalz  von  der 
Formel  [iC6H3Br.CH3.COO)2Ca -f  3H2O]  bildet,  während  die  zweite 
Säure  ein  weit  löslicheres,  in  kleinen  Nadehn  sich  abscheidendes  Salz 
von  der  Formel  (CöHsBr.CHs.COOj^Ca  +  8H2O  bildet.  Die  erstere 
Säure  schmilzt  bei  205-2060,  die  zweite  bei  185— 190<>. 

Wird  die  bei  205 — 206<^  schmelzende,  aus  dem  ausgezeichnet  gut 
krystallisirenden  Galciumsalz  abgeschiedene  Säure  in  wässeriger  Lö- 
sung 2  Tage  lang  mit  Natriumamalgam  geschüttelt,  so  erhält  man 
das  Natrinmsahs  einer  entbromten  Säure,  die  ich  Isotoluyisäure 
nennen  will. 

Die  Isotoluyisäure,  aus  dem  Natriumsalz  mit  Salzsäure  abgeschie- 
den, bildet  feine  Nadeln,  welche  einen  buttersäureartigen  Geruch  besitzen 
und  deren  Schmelzpunct  bei  90 — 93^  liegt,  während  die  bekannte  To- 
luylsäure bei  176^  schmilzt.  Diese  Säure  ist  sehr  leicht  in  Wasser 
löslich  und  mit  Wasserdäm|)fen  flüchtig.  Eine  Verbrennung  der  Säure 
führte  zur  Formel  [C6H4GH3.COOH]. 

Das  Calciumsalz  dieser  Säure,  mit  Doppelspath  dargestellt,  bildet 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  aus  Alkohol  krystallisirende  Naldeln 
von  der  Zusammensetzung:  [(G6H4GH3.GOO)2Ga -f- 2H2O]. 

Wird  diese  Isotoluyisäure  mit  Ghromsäure  oxydirt,  so  erhält  man 
eine  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  und  daraus  in  Nadeln  krystalli- 
sirende Säure,  welche  nicht  flüchtig  ist  und  über  275<>  noch  nicht 
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sdunilzt  Die  Eigenschaften  dieser  Sänre  stimmen  sehr  gut  mit  denen 
der  IsophtaJsäure  überein,*  der  einen  der  isomeren  zweibasischen  Säuren, 
die  man  hier  durch  Oxydation  erhalten  musste.  ,  Hieraus  folgt  aber, 
dasa  sich  höchst  wahrscheinlich  die  besprochenen  Brom-  und  Nitro* 
tohiylsäuren  von  dem  Isoxylol  des  Steinkohlentheeröls  ableiten. 

Oöttingen,  im  Februar  1869. 


Ueber  Bromphtalsäure  und  Nitrophtalsäure. 

Von  August  Faust. 

Die  bis  jetzt  bekannten  Substitutionsproducte  der  Phtalsäure  sind, 
mit  Ausnahme  der  Sulfophtalsäure,  nur  aus  den  substituirten  Naphta- 
linen  erhalten.  Ich  versuche  Phtalsäure  in  —  wo  möglich  isomere 
—  Oxyphtalsänren  Qberzufflhren  in  derselben  Weise,  wie  Hübner 
Benzo€8änre  in  isomere  OxybenzoSsäuren  tlbergeführt  hat.  Hierzu 
musste  ich  Brom-  und  Nitrophtalsäure  darstellen,  deren  Eigenschaften 
vorläufig  nütgethdlt  werden. 

Bromphtalsäure,  CgHsBrOg.  Brom  tritt  nur  schwierig  in  Phtal- 
säure an;  selbst  nach  24stttndigem  Erhitzen  von  reiner  Phtalsäure 
mit  flberschttssigen  Brom  —  im  Verhältniss  von  4:5^ —  und  Wasser 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  ISO — 200^  war  noch  ein  grosser  Theil 
der  Phtalsäure  unverändert  geblieben.  Der  Röhreninhalt  wurde  zur 
Trockne  verdampft,  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  wobei  die 
Bromphtalsäure  in  der  Mutterlauge  bleibt,  von  der  Phtalsäure  möglichst 
befreit,  dann  in  das  Kaliumsalz  verwandelt  und  dieses  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  heissem  90  ^  Alkohol  gereinigt.  Aus  der 
wässrigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  wurde  die  Säure  durch  Schwefel- 
säure abgeschieden  und  durch  Aether  ausgeschüttelt.  Die  Bromphtal- 
säure hat  grosse  Neigung  aus  ihren  Lösungen,  wenn  sie  noch  nicht 
ganz  rein  ist,  als  allmälig  erhärtendes  Oel  sich  abzuscheiden.  Rein 
stellt  sie  ein  weisses  Krystallpulver  dar,  das  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ist.  Schmilzt  zwischen  136 — 138^  ohne  Wasser 
anssustossen ;   diesen  Umstand  werde  ich  noch  genauer  untersuchen. 

Kialitmisaiz  G$H3Br04.K2  +  2H2O.  Krystallisirt  aus  heissem 
Alkohol  in  langen,  weissen,  glänzenden  Nadeln.  Zerfiiesst  an  der  Luft. 
Verliert  sein  Krystallwasser  bei  120^. 

Folgende  Salze  sind  aus  dem  Kaliumsalz  durch  doppelte  Zer- 
setzung mit  einem  Salze  der  betreffenden  Base  dargestellt. 

ßaryumsaiz  C8H3Br04.Ba  +  2H2O.  Weisses,  bei  Vergrösserung 
krystallinisches  Pulver;  schwer  löslilch  in  Wasser.  Das  Krystall- 
wasser entweicht  bei  140<^. 

Bleisalz  GsHsBrOi.Pb.  Weisses  Pulver;  in  Wasser  fast  unlös- 
lich, anch  auf  Zusatz  von  Essigsäure.    Beim  Kochen  mit  viel  Essig« 
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Bänre  erfolgt  Lösung,  aus  der  sich  beim  Erkalten  ein  Krystallpulver 
abscheidet. 

Kupfersalz  C8H3Br04.Cu.  Hellblaues  Pulver;  schwer  löslich  in 
Wasser. 

Silbersalz  G8HsBr04.Ag2.  Weisser,  käsiger  Niederschlag;  schwer 
löslich  in  Wasser. . 

Der  Aethyläther  ist  ein  schwach  gelbes  Oel  von  eigenthflm- 
lichem  Gerüche.  Wird  erhalten  durch  Sättigen  einer  Lösung  von 
Bromphtalsäure  in  absoluten  Alkohol  mit  trocknem  Salzsäuregas.  Siedet 
bei  etwa  295<^  unter  schwacher  Zersetzung. 


Nitrophtalsäure  G8H6(N02)04.  Diese  Säure  wurde  erhalten  durch 
Digestion  von  Phtalsäure  mit  einem  Gemische  gleicher  Theile  rother 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Nach  24  Stunde  verdflnnt  man 
mit  Wasser,  wodurch  der  grösste  Theil  der  Nitrophtalsäure  ausge- 
schieden wird;  den  Rest  entzieht  man  dem  verdünnten  Sänregemisch 
durch  Schfitteln  mit  Aether.  Die  so  erhaltene  Säure  wird  in  das  Ka- 
liumsalz verwandelt  und  dieses  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  heissem  90  ^  Alkohol  gereinigt.  Aus  der  wässerigen  Kaliumsalz- 
lösung wird  die  Nitrophtalsäure  mit  Schwefelsäure  abgeschiedai  und 
durch  Aether  ausgeschüttelt. 

Die  Nitrophtalsäure  krystallisirt  aus  Aether  in  blassgelben  Pris- 
men, die  zwischen  208 — 2iO<^  schmelzen  unter  Wasserabgabe  und 
BilduDg  von  Anhydrid.  Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Aether. 

Kaliumsalz  C8H3(N02)04.K2  +  H2O.  Durch  Fällen  seiner  wäs- 
serigen Lösung  mit  Alkohol  wird  es  in  gelblichen  Nadeln  mit  1  Atom 
Krystaliwasser  erhalten.  Aus  heissem  90^  Alkohol  krystallisirt  es 
wasserfrei.  Leicht  löslich  m  Wasser,  aber  luftbeständig.  Verliert 
sein  Krystaliwasser  bei  120<^. 

AmmoniumsalZy  saures,  C8ll3(N02)04.NH4.H  -f-  H2O.  Scheidet 
sich  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  des  neutralen  Am- 
moniumsalzes mit  freier  Säure  in  feinen,  gelblich  weissen  Nadeln  aus. 
Das  neutrale  Salz  ist  schwer  zu  krystallisiren. 

Baryumsttlz,  C8H3(N02)04.Ba  -f-  2H2O.  Krystallisirt  aus  übw- 
sättigter  Lösung  in  gelblichen,  glänzenden  Blättern.  Schwer  löslich 
in  Wasser.  Den  Krystallwassergehalt  habe  ich  bei  demselben  Sake 
verschiedener  Krystallisationen  schwankend  gefunden;  obige  Angabe 
bezieht  sich  auf  den  Mittelwerth.   Verliert  sein  Krystaliwasser  bei  ISO^ 

Zinksalz,  C8Hs(N02)04.Zn -|-  IV2H2O.  Gelbes  Pulver,  das  bei 
Vergrösserung  aus  quadratischen  Tafeln  zu  bestehen  scheint.  Leicht 
löslich  in  Wasser.     Verliert  sein  Krystaliwasser  bei  130^. 

Bleisalz,  C8H3(N02)04.Pb -f  IV2H2O.  Weisser,  schwer  lös- 
licher Niederschlag. 

Kupfersalz,  saures,  (C8H3(N02)04)2.Cu  +  5H2O.  Scheidet  sich 
beim  Erhitzen  einer  klaren  Lösung  des  Kaliumsalzes  und  schwefel- 
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sanrBi  Knpferoxyds  als  schwer  lösliches,  blangrttnes  Pnlver  aus,  das 
ans  mikroskopischen  Nadeln  besteht  Verliert  sein  Krystallwasser 
bei  150<». 

Siibersalz,  C8H3(NO2)04.Ag2.    Weisses,  schwer  losliches  Pulver. 

Bdm  Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  der 
reinen  Säure  in  absoluten  Alkohol  bildet  sich  der  Aether;  dieser  bleibt 
beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  als  allmälig  krystalli- 
nisch  erstarrendes  Oel  zurttck. 

Diese  Nitrophtalsäure  scheint  dieselbe  zu  sein,  welche  Laurent 
durch  anhaltendes  Kochen  von  Naphtalin  mit  Salpetersäure  erhalten 
hat.     (Kolbe,  org.  Chemie.  2,  607.) 


Neben  dieser  NitrophtalsAure  tritt  noch  eine  andere,  wahrschein- 
lich mit  ihr  isomere  Säure  in  geringer  Menge  auf.  Bis  jetzt  habe 
ich  nur  ihr  Barynmsalz  darstellen  und  analisiren  können.  Dieses  ist 
ein  rothes,  amorphes,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver,  das  der 
Formel  OsHs  (N02)04.Ba  +  H2O  entspricht 

Oöttingen,  Februar  1869. 


üeber  Mono-,  Tri-  und 

Von  A.  Reinecke. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzoösäure,  bei  Gegenwart 
von  Wasser,  können  bei  höherer  Temperatur  3  gebromte  Benzoösäuren, 
die  Mono*,  Tri-  und  Pentabrombenzoesäure,  erhalten  werden.  Es  ist 
mir  nicht  gelungen  auf  diesem  Wege  Di-  und  Tetrabrombenzoesänre 
darzustellen. 

G7H5Br02  entsteht  schon  durch  mehrtägiges  Erhitzen  der  nöthi- 
geii  Mengen  von  Brom  mit  Benzoesäure  und  Wasser  bei  100^  im  Was- 
serbade, die  Masse  wird  schliesslich  ganz  fest  und  die  Säure  ist  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  vollständig  frei  von  Ben- 
zoösäure.  Monobrombenzoösäure  löst  sich  schwer  in  siedendem  Wasser, 
leicht  in  verdfinntem  Alkohol,  sie  krystallisirt  in  platten  Nadeln,  deren 
Schmelzpunct  152  bis  153«  ist 

(07H4Br03)^Ca-f- 3H2O  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol 
in  warzigen,  schlecht  ausgebildeten  Nadehi.  (G7H4BrO2)2Ba-|-4H20, 
sehr  schwer  lösliche,  platte  Nadeln.  Die  Monobrombenzoösäurc  kann 
nach  den  Untersuchungen  von  Hüb n er  leicht  nitrirt  werden,  wobei 
2  isomere  Nitrobrombenzoösänren  entstehen,  bei  weiterer  Einwirkung 
von  Brom  geht  sie  jedoch  direct  in  Tribrombenzoösäure  über.  Auch 
beim  langem  Erhitzen  der  Säure  mit  HCl  und  KCIO3  im  verschlos- 
senen Bohr  bei  100^  verliert  sie  Brom  und  geht  in  Chlorbenzoösäure 
über.  IMehlorbenzoösäure  kann  aber  auf  diese  Weise  erhalten  werden. 
Setei  man  trocknea  brombenzoösaures  Silber  der  Einwirkung  von  Brom- 
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dttmpfen  ans,  so  erhält  man  Dach  dem  Auflagen  der  Säure  durch  heissefl 
WABser  wieder  Monobrombenzoteäure.  Es  bildet  sich  bei  der  Reac* 
tion  ein  Gas,  0  oder  ßrsO  und  das  entstandene  Anhydrid  eersetzt 
sich  später  wieder  mit  Wasser. 

2C7H4BrAg02  +  2Br2  =^  (C7H4BrO)20  +  2AgBr  +  Br.O. 

Ti*ibrombenzo68äare  bildet  sich  ans  der  Monobromsä^ure  durch 
weitere  Einwirkung  von  Brom  bei  etwa  140  -  160^.  Die  vollständige 
Umwandhing  in  diese  Säure  ist  schwer  zu  erreichen,  man  kann  sie 
jedoch  dadurch  isoliren,  dass  man  das  Säuregemisch  in  einer  sieden- 
den Lösung  von  esgigsaurem  Natron  lOst,  beim  Erkalten  scheidet  sich 
ein  Theil  der  Säure  aus,  während  ein  anderer  Theii  und  zwar  ein  um 
so  grösserer  Theil  gelöst  bleibt,  als  die  Säure  noch  Monobrombenzoä- 
säure  oder  schon  gebildete  Pentabromsäure  enthält. 

C7H3Br302  krystallisirt  stets  in  feinen  zu  Büscheln  vereinigten 
Nadeln,  in  siedendem  Wasser  löst  sie  sich  kaum,  leichter  in  verdünn- 
tem Alkohol  oder  siedendem  Benzol.  Die  Nadeln  haben  starken  Sei- 
denglanz und  schmelzen  bei  234 — 235^.  Eine  Beimengung  einer  andern 
gebromten  Säure  erniedrigt  jedoch  den  Schmelzpunct  bis  unter  100^. 
Die  Salze  der  Tribrombenzoesäure  sind  in  Nadeln  krystallisirt  und 
schwer  löslich. 

07H2Br3NH402,  feine,  schwer  lösliche  Nadeln,  kaum  von  der 
Säure  im  Habitus  zu  unterscheiden. 

Die  Kalium-  und  Natriumsalze  sind  ebenfalls  in  Nadeln  krystal- 
lisirt und  namentlich  im  Ueberschuss  der  Aetzlaugen  sehr  schwer 
löslich. 

(C7H2Br302)2Ca  -|-  5H2O,  lange,  feine  Nadeln,  in  siedendem 
Wasser  wenig,  leichter  in  verdünntem  Alkohol  löslich,  verliert  das 
Krystallwasser  leicht  beim  Erhitzen.  Die  Tribrombenzoesäure  ist  die 
beständigste  von  den  Bromsubstitutionsproducten  der  Benzoesäure.  Aus 
siedender  Salpetersäure  kann  sie  unverändert  umkryatallisirt  werden 
und  mit  Aetzkali  ohne  Zersetzung  geschmolzen  werden.  Beim  längern 
Erhitzen  der  Säure  mit  HCl  und  ROIO3  im  zugeschmolzenen  Rohr 
wird  alles  Brom  durch  Chlor  substituirt,  indem  TrichlorbenzoSsäure 
entstielt,  deren  Kalksalz  in  feinen  Nadeln  krystallisirt  und  (C7H2Cla02) 
Ca  +  4H2O  ist.  C7H2Br3Ag02  Bromdämpfen  ausgesetzt  ^iebt  scliliess- 
lich  auch  wieder  Tribrombenzoesäure. 

Pentabrombenzo^säure  07HBr502  bildet  sich  nur  schwierig  aus 
der  reinen  C7H3Br302,  diese  widersteht  noch  bei  200**  der  Einwir- 
kung des  Broms.  Erst  bei  längerem  Erhitzen  bei  noch  höherer  Tem- 
peratur geht  eine  weitere  Substitution  vor  sich,  es  wird  hierbei  jedoch 
ein  grosser  Theil  der  Säure  unter  Kohlensäureentwicklung  in  Penta- 
brombenzol verwandelt.  Eine  kleine  Menge  von  Pentabrombeuzo^säure 
bildet  sich  jedoch  stets  schon  bei  der  Darstellung  der  Tribromsäure, 
lässt  sich  aber  nur  sehr  schwierig  von  dieser  trennen.  Wenn  schon 
ein  grossei'  Theil  der  Säure  zerstört  ist,  giebt  der  Rest  mit  Ammo- 
niak ausgezogen  ein  durch  KrystaUisation  zu  reioig^dea  AmmoniaksahK. 
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Dem  ättSBereii  BabitiiB  nach  gleicht  die  Pentabrombenzoäsäure 
ganz  der  sublimirten  Benzoteäare.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystal- 
lisirt  sie  in  dttnneii  Blättchen  oder  langen  breiten  Nadeln,  in  Biedendem 
^'aaser  ist  sie  fast  nnlöslich.  In  kochendem  Benzol  löst  sie  sieh 
Bchwierig  unter  schwacher  Färbung  der  Lösung,  beim  Erkalten  scheidet 
sie  sich  nur  langsam  in  grösseren  derben  Nadeln  ab,  welche  dann 
such  stets  etwas  geßirbt  sind»  Auch  aus  Alkohol  kann  sie  bei  sehr 
liuigBiDier  YerdunstuBg  desselben  in  wohl  ausgebildeten  Krystallindi- 
?iduen  erhalten  werden.  Der  Schmelzpunct  der  PentabrombenzoCsäure 
ist  genau  derselbe  als  der  der  Tribrombenzoßsäure,  234 — 235 o.  Beim 
Scbmeizen  findet  eine  geringe  Bräunung  der  Masse  statt. 

Die  Salze  dieser  Säure  sind  sämmtlieh  schwer  löslich.  C7BniNH402, 
glänzende  Blättchen,  dem  Leucin  sehr  ähnlich,  Kalium-  und  Natrium* 
salz  sind  ebenfalls  in  flachen  Formen  krystalÜsirt. 

(C7Br502)-2Ca  +  6H2O  wird  aus  verdünntem  Alkohol  in  stark- 
glänzenden Schüppchen  krystallisirt  erhalten.  Pentabrombenzo^säure 
wird  beim  Erhitzen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsaurem 
Natron  im  zugeschmolzenen  Rohr  schon  bei  140 — 150®  zersetzt,  es 
bildet  sich  eine  in  Nadeln  krystallisirende,  Eisenchlorid  bläuende  Säure, 
ohne  Zweifel  Tetrabromsalicylsäure.  Bei  höherer  Temperatur  tritt 
bei  dieser  Reaction  Kohlensäure  aus,  indem  sich  diese  Säure  weiter 
zersetet 


Ueber  die  Constittition  einiger  ZimmtBaarederivate.  Von  C.Glaser. 
—  In  einer  kürzlich  erschienenen  Abhandlung  r„Ueber  die  chemische  Con- 
sHtotion  der  organischen  Kohlenwasserstoffe**  Braunschweig  bei  Vieweg  u. 
Sohn  1869)  bespricht  Kolbe  verschiedene  Verbindungen,  die  in  directer 
beziehuniir  zu  dem  Acetetiylbefizol  stehen,  Über  dessen  Constitution  und  Bil- 
daogsweisen  ich  mich  m  obiger  Mittheilung  ausgesprochen  habe.  Kolbe 
macht  unter  Anderem  in  dieser  Schrift  darauf  aufmerksam,  dass  es  eine 
S&nre  geben  müsse,  die  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Kohlensäure  und 
Acetylen  zerfallen  werde  Ich  erlaube  mir  darauf  hinzuweisen,  dass  die 
oben  erwähnte  Pßienvlprojiwlsuure ,  als  durch  Substitution  von  (Ce'fls)  an 
Stelle  eines  Atoms  H,  dieser  noch  unbekannten  Säure  entstanden  gedacht 
werden  kann.  —  Für  diese  unbekannte  Säure,  die  aus  dem  Bibromadditions- 
prodaete  der  AcrylsÜnre  ebenso  entstehen  wird,  wie  die  Phenylpropiolsäitre 
aas  der  PhcnyiacryUäwre  (Zimmtsäure)  möchte  ich  den  Namen  Propiolsäure 
in  Voracblag  bringen.    Dieselbe  würde  mit  dar  Acrylinure  und  Propion- 

I  sSare  eine  ebenso  natüriicho  Reihe  bilden ,  wie  die  Phenvlderivate  aieser 

Säuren,  die  mit  Leichtigkeit  in  einander  übergeführt  werden  können.    Ich 

!  Sache  diese  Beziebwigen  durch  folgende  Formeln  zu  veranschaulichen : 

I  HjC— CHi.COJl       HiC— OH.CO»H       HC=C.COiH 

fPropioüB&Qre)  (Acryls&are)  (PropiolR&nre; 

C«H5.H«C-riI.i  rOaH       C6H5.U(^=rf!H.C02H        OfiH.^.C=O.CO.H 

(PhenylpropionRäare)  (PhenyUorylsäare)  (FheDylpropiolsäure) 

(Hydrotimmtsäarft)  iZiroiut«iänre) 

Wenn  ich  nun  Kolbe  richtig  verstanden  habe,  so  würde  er  die  drei 
lotsten  Säuren  folgeudermassen  formuliren: 
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CH 

CB}Cs[CO].0H 

CH>Cs.[CO].0H 

GaHs 

CsHs 

H' 

H 

Hvdrozimrats&ure 
(Aetbylbeiuoesfture) 

Zimmts&ure 

(Vbiylbenzoea&nre) 

112 

cm 

CHI 

CH?Cs.fCO].0H 
CiH 
H' 

Phenylpropiols&ore 
(AcetenyUteiisoesSnre) 

d.  b.  diese  drei  Säuren  wären  substituirt«  Benzo^'siiaren ;  —  Benzoesäuren, 
in  denen  ein  Atom  Wasserstoff  durch  die  einwerthi^en  Radicaie  Aetbyl, 
Vinyl  oder  Acetenyl  ersetzt  ist.  Ohne  die  sonstigen  theoretischen  An- 
sichten K  o  1  b  e  *s  weiter  discntiren  zu  wollen,  scheint  mir  diese  Auffassungs- 
weise der  betreffenden  Verbindungen  mit  den  vorliegenden  Thatsachen  nicht 
im  Einklänge  zu  stehen.  Alle  drei  Säuren  liefern  nämlich  bei  der  Oxyda- 
tion Benzaldehyd  und  Benzoesäure;  nach  der  Kolbe'schen  Anschauungs- 
weise mUsste  aber  durch  Oxydation  eine  Dicarhonsäure  von  folgender  Con- 
stitution aus  allen  drei  Säuren  entstehen: 

COIOH 
COjOH  • 

Diesem  Verhalten  Rechnung  tragend  mttsste  K  o  1  b  e  z.  B.  die  erste  der  drei 
Säuren  folgendermassen  schreiben: 


m 


IH 


lY 


[CO].0H . 


Die  von  mir  gegebenen  Bildungsweisen  des  Acetenylbenzols  lassen 
sich  allerdings  auch  mittelst  der  von  K  o  1  b  e  angenommenen  Formeln  leicht 
erklären;  man  hätte: 

CHI  CHI 

CH  CH 

CH}C3[CO].OH  ==  CO*  H-    CH>C3. 
CsH  CsH 

h'  eJ 

Pbenylpropiola&are  Acetenylbencol 

und  femer: 

CHI  CHI 

CH  CH 

CH  Cs  =  2HBr  +    CH  Ca . 
CaHsBrs  C2H 

Hs)  Hs| 

Styrolbrorafir  Acetenylbentol. 

Dagegen  ist  es  mir  unverständlich,  wie  Kolbe  eine  andere  sehr  inter- 
essante £nt8tehnngsweise  des  Acetenylbenzols,  die  von  Fried el  aufge- 
funden wurde  (Compt.  rend.  24.  Dec.  1868),  mit  seinen  Formeln  erklären 
wlirde.  Fried  el  hat  das  Methylaceton  der  Benzoesäure  in  ein  Bichlorid 
Übergeführt,  aus  welchem  er  durch  Entziehung  von  zwei  Molecttlen  HCl 
das  Acetenylbenzol  erhielt.  Die  beiden  ersten  Verbindungen  wären  nach 
Kolbes  Formulirung: 

CH  1  CH  i 

CH  CH 

CH    C3[C0]    und  CH    C3.CCI1 . 

cm  cml 

H  j  H  j 

Schwer  verständlich  ist  mir  aber  die  Umwandlung  dieses  Chlorürs  in  Ace- 
tenylbenzol: 
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CH 
CH 

CH/Os 
C«H 
H' 

Nach  der  yod  mir  acceptirten  Anscbaaangsweise  erklSrt  sich  auch  die 
von  Fried &1  beobachtete  Bildung  des  Acetenylbenzols  mit  Leichtigkeit: 

C8Hft.CO.CH3       C6H3.CCk.CHs       C6H5.C^CH. 

£b  würde  mich  zu  weit  führen,  die  vonEolbe  gegebene  Benzolformel 
anaragreifen.  Ich  halte  meinerseits  die  Lehre  von  der  Verkettung  der  Atome, 
namentlich  in  ihrer  Anwendung  auf  die  Constitution  der  aromatischen  Ver- 
bindungen, für  eine  der  wichtigsten  Errungenschaften  der  neueren  Chemie 
und  auch  die  Gegner  dieser  Lehre  werden  zugestehen  müssen,  dass  die 
praktischen  Resultate,  die  an  der  Hand  dieser  scnönen  Hypothese  gefunden 
wurden,  erheblichs  zum  Fortschritte  der  Wissenschaft  beigetragen  haben. 

Y5Uig  unverständlich  ist  es  mir,  dass  Kolbe,  der  durch  seine  zahl- 
reichen schonen  Untersuchungen  die  organische  Chemie  in  so  hohem  Grade 
gefllrdert  hat,  noch  heute  auf  dem  Standpunct  von  Berzelius  zu  stehen 
vermeint  und  folgende  Satze  als  Leitfaden  bei  seinen  theoretischen  Be- 
trachtungen hervorhebt:  „dass  die  in  der  unorganischen  Chemie  gemachten 
Erfahrungen  zur  Erklärung  der  Zusammensetzungsweise  der  organischen 
Verbindungen  benutzt  werden  müssen",  und  „dass  die  organischen  Verbin- 
dungen durch  Snbstitutionsprocesse  aus  den  unorganischen  Verbindungen 
sich  ableiten*'. 

Die  Geschichte  der  Wissenschaft  lehrt  uns  nun,  dass  erhebliche  Fort- 
schritte in  der  Chemie  auf  beide  Theile  derselben  wechselseitige  Anwen- 
dung fanden.  Darüber  ist  aber  wohl  kein  Zweifel  möglich,  dass  alle  che- 
misenen  Elemente  denselben  allgemeinen  Gesetzen  folgen,  und  da  wir  seit 
Berzelius  unsere  Anschauungen  über  die  Verbindungsverhältnisse  des 
KohienstoffiB  bedeutend  erweitert  haben,  den  immensen  Fortschritten  in 
diesem  Thaile  der  Chemie  folgend,  so  geben  uns  heute  die  Erfahrungen 
aus  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  in  vielen  Fällen  den  Schlüssel  zur 
Erklärung  complicirterer  unorganischer  Verbindungen.  Die  organische  Chemie 
steht  jetzt  auf  eignen  Füssen  und  vermag  der  älteren  Schwester  heute  reich- 
lich zurückzuzahlen,  was  sie  vor  Jahren  von  ihr  entlehnte. 


Ueber  die  pyroffene  BUdung  des  Aoetylens  der  Bensolreihe«  Von 
M.  Berthelot.  —  Die  von  Glaser  in  der  vorstehenden  Abhandlung (S.  97) 
ausgesprochene  Vermuthung  hat  sich  bestätigt.  Der  Verf  hat  in  allen  seinen 
Proben  von  St3nrol,  welches  durch  Glühhitze  dargestellt  war  mit  ammoniaka- 
lischem  Kupferchlorür  und  ammoniakalischem  salpetersaurem  Silber  die  von 
Glaser  beschriebenen  gelben  und  weissen  Niederschläge  erhalten.  Das 
Acetenylbenzol  wurde  nachgewiesen  1.  im  Styrol,  welches  im  Wasserstoff- 
Strome  bei  Rothgluth  erhitzt  war,  2.  in  dem  aus  Benzol  und  Aethylen  dar- 
gestellten S^rol,  3.  in  dem  durch  Zersetzung  von  Aethylbenzol  in  der  Hitze 
erhaltenen  Styrol,  4.  im  Styrol,  welches  aus  Zimmtöl  bei  Rotbglühhitze 
erhalten  war.  Das  natürliche  Styrol  aus  Storax  und  das  durch  trockne 
Destillation  rimmtsaurer  Salze  bereitete  enthält  dagegen  keine  Spur  von 
dem  neuen  Kohlenwasserstoff.  Beim  Erhitzen  von  Benzol  und  Toluol  für 
sich  bildet  derselbe  sich  nicht  in  nachweisbarer  Menge,  dagegen  entsteht 
eine  kleine  Menge  davon,  wenn  man  Xylol  durch  eine  rothglühende  Röhre 
leitet  Im  Steinkohlentheer  konnte  der  Verf.  das  Acetenylbenzol  nicht  auf- 
finden.        (Compt.  rend.  67,  952.) 

Ueber  etna  Uiethode  mir  DarsteUung  von  metalliachem  Molybdän 
und  Chroin.    Von  J.  Eneu  Loughlin.  —  Ein  Gemisch  von  IThl.  reiner 
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Molybdängäore  und  iVs  Th.  Cyankalkite  wird  in  einen  Porzellantiegel  ge- 
bracht, dieser,  nachdem  der  Deckel  verkittet  worden,  in  einen  grosseren  Tiegel  . 
gesetzt,  der  Zwischenraum  mit  gepohrerter  Thierkohle  ausgenillt  und  daraaf 
das  Ganze  etwa  12  Minuten  der  Weissgltthhitze  ausgesetzt.  Nach  dem  Er- 
kalten ist  das  Innere  des  Porzellantiegeu  mit  einem  glänzenden  silberweissen 
Metall  überzogen,  dessen  »pec.  Gewicht  =^  8,56  war  und  welches  von  Salz- 
säure nicht,  von  Salpetersäure  aber  mit  grosser  Hefti^eit  angegf  iffen  wurde. 
Die  Analyse  zeigte,  dass  es  98,7  Proc.  reines  Molybdän  und  l,3Proc.  Ver- 
unreinigungen wie  Kieselsäure,  Kohlenstoff  u.  s.  w.  enthielt.  Wendet  man 
anstatt  der  Molybdänsäure  Cfardtnoxyd  an,  so  erhält  man  metallisches  Chrom 
von  6,2  Bpec  Gewicht.  Die  besten  Resultate  erzielt  man,  wenn  man  ein 
Gemisch  von  Cyankalium  und  Thierkohle  anwendet. 

(Sill.  Am.  J.  July  1868.) 

Zur  Bestbnxiitm^  der  Alkalimetalle  tu  ihren  Verbindmigen  mit 
orgaxüaoben  Sauren.  Von  Dr.  H.  Kämmerer.  —  Die  Bestimmung  der 
Alkalien  in  organischen  Verbindungen  durch  einüuihes  Glühen  im  Platin- 
tiegel  ist  nicht  genau,  weil  die  entstehenden  kohlensauren  Salze  bei  der 
nüthigen  Temperatur  zu  sehr  verflüchtigt  werden.  Die  verschiedenen  anderen 
Methoden,  GlUhen  mit  Schwefelsäure,  QuecksÜberoxvd  u.  s.  w.  gaben  dem 
Verf.  keine  genügenden  Resultate.  U.  Rose  empfidalt  die  verkohlte  Masse 
mit  salpetersaurem  Ammonium  zu  erwärmen  und  die  dadurch  erhaltenen 
Salpeter-  oder  salpetrigsauren  Salze  durch  Erhitzen  mit  ChloFammomusi 
oder  Ammoninmsnlfat  in  wägbare  Form  zu  bringen.  Auch  diese  Methode 
genügt  dem  Verf.  nicht,  das  Gemenge  von  salpetersaurem,  salpetrigsMirem 
oder  freiem  Alkali  greift  den  Platintiegel  zu  sehr  an.  Sehr  gute  Resultate 
erhielt  der  Verf,  als  er  die  verkohlte  Masse  zuerst  mit  schwefelsaurem  Am- 
monium glühte  und  die  so  erhaltenen  Sulfate  mit  salpetersaurem  Ammonium 
von  der  Kohle  befreite.  —  Kämmerer  suchte  diese  Methode  zur  Analyse 
eines  sauren  äpfelsauren  Kaliums.  Aepfelsäure,  die  zur  Hälfte  mit  kohlen- 
saurem Kalium  neutralisirt  ist,  giebt  beim  Eindampfen  luftbeständige  Kry- 
stalie  von  der  Zusammensetzung  2  Ka(C4HtO&)  +  3  V-iHsO.    (C  » 12  u.  s.  w.) 

[Z,  analyt.  Chera.  1868,  22t.) 

lieber  Kohlenwasserstoffe.  Von  J.  Fritzach e.  —  1.  Die  Darstel- 
lung des  Reactifs  geschieht  in  folgender  Art:  500  Cc.  Salpetersäure  von 
1,38  bis  1,40  spec.  Gew.  werden  mit  2500  Cc.  Wasser  verdünnt,  das  Ge- 
misch auf  -f-  90' 0.  erhitzt  und  in  dasselbe  eine  beliebige  Menge  (bis  15  Grm.) 
Ct4Hio  eingetragen,  worauf  das  Ganze  ununterbrochen  stark  nmgeschüttelt 
wird,  bis  sich  der  Kohlenwasserstoff  gänzlich  in  eine  flockige  Masse  verwan- 
delt hat,  dann  erhitzt  man  unter  öfterem  Umschütteln  zum  Kochen.  Hat  die 
Bildung  rother  Dämpfe  aufgehört,  so  lässt  man  erst  noch  eine  kleine  Weile 
kochen  und  fiitrirt  dann  unmittelbar  ab.  Man  erhält  dann  auf  dem  Filter 
eine  sehr  lockere,  strohgelbe  Verbindung,  welche  sich  unter  dem  Mikros- 
kope als  ein  Haufwerk  von  feinen  Nadeln  und  zarten  Blättchen  erweist,  dnd 
welche  gewöhnlich  30  Proc.  an  Gewicht  mehr  beträgt  nis  der  angewendete 
Kohlenwasserstoff.  Die  abfiltrirte,  gelbe  Flüssigkeit  trlibt  sich  beim  Erkal- 
ten und  setzt  eine  kleine  Menge  eines  duhkel^elben  Niederschlages  ab.  Die 
auch  von  dieser  Ausscheidung  abfiltrirte  Flüssigkeit  kann  ohne  Zusatz  neuer 
Säure  noch  mehrere  Ma^e  zur  Darstellung  neuer  Mengen  der  obigen  Ver- 
bindung benutzt  werden.  Die  so  erhaltene  fesf(^  Verbindung  besteht  der 
Hauptmasse  nach  aus  einem  Oxyproducte  und  einem  Nitroprodncte;  letz- 
teres ist  das  neue  Reactif  Zur  Trennung  der  2  Verbindungen  löst  man 
einen  Gewichtstheil  des  Rohproductes  in  1000  Raumtheilen  95  proc.  Alko- 
hols durch  Kochen  auf,  also  einen  Gramm  in  einem  Liter,  und  lässt  die . 
nöthigenlalls  filtrirte  Auflösung  erkalten,  wobei  sehr  bald  eine  durch  Aus- 
Scheidung  von  sehr  feinen  Füttern  des  Reactifs  hervorgebrachte  Trftbung 
der  Flüssigkeit  eintritt.    Man  fiitrirt  am  besten  dann,  wenn  die  Temperatur 
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der  Fliififiigkeit  noch  einige  Grade  höher  als  die  des  Zimmers  ist,  and  erhält 
dann  eine  35 — 45  Proc.  vom  angewendeten  Kohlenwasserstoff  betragende 
ziemHeh  reine  Menge  Reactif.  Aas  der  filtrirten  Flüssigkeit  setzt  sich  bei 
weiterem  Erkalten  und  Stehen  noch  etwas  Reactif  ab,  das  aber  gewöhnlich 
dnrch  Nadeln  von  Oxyprodoet  veranreinigt  ist.  Beim  Abdestiiliren  der  aber- 
mals  filtrirten  Flüssigkeit  erhält  man  das  in  Alkohol  leichter  als  das  Reactif 
Kislicbe  Oxyprodnct,  mit  nor  wenig  Reactif  verunreinigt,  von  dem  man  es 
dadurch  trennen  kann,  dass  man  das  Gemenge  nach  dem  Trocknen  in  Stein- 
kohlentfl  auflöst.  Beim  Erkalten  dieser  Auflösung  setzt  sich  zuerst  nur  Oxy- 
product  in  nadeliormigen  Krystallen  ab,  während  das  Reactif  entweder  auch 
nach  dem  Erkalten  gelöst  bleibt,  oder,  wenn  das  Gemenge  zu  viel  davon 
enthielt,  erst  später  sich  ebenfalls  ausscheidet.  Aus  der  Lösung  in  Stein- 
kohlenOI,  wozu  ein  bei  ungefähr  +  120°  C.  siedendes  Oel  sich  sehr  gut 
eignet,  kann  man  das  Reactif,  wenn  sie  nicht  zu  wenig  davon  enthält,  durch 
Znsatz  von  Alkohol  fallen,  da  es  in  einem  Gemisch  beider  Flüssigkeiten 
weniger  löslich  ist^  als  in  dem  Oele  aHein.  Man  kann  auch  das  Rohproduct 
gleich  in  Steinkohfenöl  lösen  und  ans  der  Lösung  nach  dem  Absetzen  des 
Ox}rproduetes  das  Reactif  durch  Alkohol  fallen,  wozu  man  ungefähr  2  Theile 
des  letzteren  auf  t  Theil  Lösung  bedarf.  Trifft  man  den  Zeitpunct  richtig, 
wenn  sich  kein  Oxyproduct  mehr  ausscheidet,  so  erhält  man  ein  in  mehr 
oder  weniger  j^wundenen  Blätteben  sich  ausscheidendes  reines  Product. 

Das  Reactif  enthält  oft  eine  schwer  zu  entfernende  Beimengung,  den 
dnrch  die  Einwirkung  des  directen  Sonnenlichtes  auf  Lösungen  des  Kör- 
pers CuHto  entstehenden  Parakörper  nämlich.  Wenn  man  nicht  einen  von 
diesem  Parakörper  ft'eien  Kohlenwasserstoff  anwendet,  so  geht  der  Para- 
körper fast  immer  mit  in  das  Reactif  Über.  Ausserdem  kann  das  Reactif 
noch  durch  eine  andere  Verbindung  verunreinigt  sein.  Man  reinigt  es,  indem 
man  es  mit  einem  Kohlenwasserstoffe  verbindet  und  aus  einer  solctien,  durch 
dM  Mikroskop  als  rdn  erkannten  Verbindung  wieder  abscheidet 

Im  Allgemeinen  bilden  sich  die  Verbindungen  des  Reactifs  mit  den 
Kohlenwasserstoffen  ziemlich  leicht,  allein  mit  dem  Umkrystallisiren  der- 
selben bat  es  seine  Schwierigkeiten.  Sie  bedürfen,  wie  es  scheint,  eines 
Ueberschusses  des  Kohlenwasserstoffes  zu  ihrer  Bildung,  denn  wenn  man 
reine  Verlnndnngen  umkrystallisiren  will,  erhält  man  oft  Gemenge  von  Re- 
actif und  Verbindung,  so  dass  also  Kohlenwasserstoff  in  der  Mutterlauge 
nn verbanden  zurückgeblieben  ist,  andererseits  sind  die  Verbindungen  mit 
dem  Reactif  häufig  sehr  beständig.  Zur  Darstellung  des  Reactifs  in  zur 
Analyse  hinreichend  reinem  Znstande  hat  Verf.  sich  einer  Verbindung  bedient, 
welcne  aus  einem  bei  +  195^  C.  ersturrenden  Kohlenwasserstoffe  erhalten 
worden  war.  Kocht  man  diese,  in  dunkelbraunrothen  Blättern  loystallisirto 
Verbindung  anhaltend  mit  95 proc  Alkohol,  so  sieht  man  ihre  Farbe  nach 
und  nach  verschwinden  und  durch  das  Mikroskop  erkennt  man,  dass  dies 
anf  einer  allmäligen  Bildung  gut  ausgebildeter  quadratischer  Tafeln  von 
schwach  röthlicher  Farbe  beruht,  welche  endlich  nach  hinreichend  langem 
Kochen  sJlein  ungelöst  zurückbleiben.  Man  mnss  nun  durch  ein  heisses 
HHer  filtriren,  denn  die  Lösung  setzt  beim  Erkalten  sehr  rasch  eine  kleine 
Menge  eines  in  blanvioletten  Nadeln  sich  ausscheidenden  Körpers  ab,  und 
nachdem  man  mit  heissem  Alkohol  ausgewaschen  hat,  bleibt  auf  dem  Filter 
das  reine  Reactif  als  pulverfSrmiger,  aus  mikroskopischen  quadratischen 
Tafirin  bestehender  Körper  zurück.  Es  krystallisirt  ans  Steinkohlcnr»!  in 
langen,  sehr  brüchigen  Nadeln  oder  in  flachen  nadelfurmigen  Blättern  und 
hat  die  Formel  Ci4H6NsOs. 

Diese  Formel  aber  hat  schon  Anderson  (lYansactions  of  tbe  Royal 
Society  of  Edinburgh  22,  6S6)  für  eine  Binitroxanthracen  genannte  mtdere 
Verbindung  aufgestellt. 

2.  Mit  CftHio  giebt  das  Reactif  eine  Verbindung,  Cs«lIiflN/Oß-=Ci4Hio. 
Ci4Hfl(N0s)s0i,  von  prachtvoll  violetter  Farbe,  welche  in  rhombischen  Blät- 
tern krystallisirt.  Man  erhält  sie,  wenn  man  9  Theile  des  Reactifs  und 
10  Theile  des  Kohlenwasserstoffs  in  100  Th.  Steinkohlenöls  löst,  und  die 
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doTcb  ein  beisses  Filter  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  erkslten  läset:  die  Ao^ 
beute  beträgt  dann  angefahr  25  Proc.  mebr  als  das  angewendete  Reactif. 

3.  Büt  Stilben  giebt  das  Reactif  eine  in  orangerothenBiättchen  krystalli- 
sirende  Verbindung,  Ci4Hi£,Ci4H6(N02)sOi.  Das  Beactif  verbindet  sich  also 
mit  Kohlenwasserstoffen,  ebenso  wie  die  Pikrinsäure,  zu  gleichen  Misehangs- 
gewichten.  Eine  Verbindung  von  1  Mgrm.  Kohlenwasserstoff  anf  2  M^^. 
Pikrinsäure,  wie  sie  Limprecht  von  seinem  künstlichen  Anthracen  be- 
schrieben bat,  konnte  der  Verf.  nicht  erhalten. 

4.  Der  Verf.  führt  an,  dass  eine  vonTroost  aasgeführte  Dampfdichte- 
bestimmnng  von  CnHio  die  Zahl  6,3,  ber.  6,145,  ergab. 

5.  In  einem  bei  150°  siedendem  Oel  vonCoapier  in  Pass^  wurde  vom 
Verf.  auf  4  Th.  desselben  1  Th.  rohe  Pikrinsäure,  so  wie  sie  m  der  Fabrik 
von  John  Casthelaz  fiir  den  Handel  bereitet  wird,  heiss  gelöst,  nnd 
nachdem  die  in  der  Säure  vorhandenen  Unreinigkeiten,  za  denen  audi  eine 
kleine  Menge  einer  wässerigen  Flüssigkeit  gehörte,  sich  zu  Boden  gesetzt 
hatten,  die  beisse  Lösung  klar  abgegossen  nnd  in  einem  grossen  Glasge- 
fässe  in  der  Zimmertemperatur  der  KrystalUsation  überiassen.  Am  andern 
Tage  war  fast  die  ganze  Flüssigkeit  mit  nadeiförmigen  Krystallen  erfüllt, 
wefohe  zuerst  auf  einem  Leinentuche  gesammelt  und  in  einer  Presse  mög- 
lichst von  anhängender  Oellösung  befreit,  dann  aber  zwischen  mehrmals 
erneutem  Fliessoapier  ohne  Anwendung  von  Wärme  weiter  getrocknet  wur- 
den. Man  erhielt  8,5  Kilo  trockner  Verbindung,  von  welcher  je  800  Orm. 
in  einem  Platinkessel  mit  der  nöthigen  Menge  Wasser  und  Aetzammoniak 
übergössen  der  Destillation  unterworfen  wurden.  Dabei  ging  zuerst  eine 
ülartige,  in  Wasser  zu  Boden  sinkende  Verbindung  über,  bald  aber  erstarrte 
dieses  ölartige  Destillat  und  sein  Schmelzpunct  stieg  fortwährend,  so  dass 
das  Kühlrohr  warm  erhalten  werden  musste,  um  nicht  verstopft  zu  werden. 
Als  nnr  noch  reine  Wasserdämpfe  übergingen,  wurde  die  Lösung  des  Pikrin- 
säuren Ammoniaks  noch  heiss  in  verdünnte  Schwefelsäure  gegossen  und 
nach  dem  Krkalten  die  Pikrinsäure  durch  FUtriren,  Aaswaschen  mit  eis- 
kaltem Wasser  und  Trocknen  wiedergewonnen,  um  wieder  von  Neuem  ange- 
wendet zu  werden.  Das  Gemenge  von  festem  Naphtalm  mit  einer  Auflö- 
sung desselben  in  Oel  gab  bei  der  sogleich  anzuführenden  Behandlung  noch 
über  600  Grm.  trocknes  Naphtalin  und  mehr  als  doppelt  so  viel  Oel.  Es 
wurde  durch  ein  leinenes  Tuch  geseiht,  und  der  aur  demselben  bleibende 
Kiystallbrei  in  einer  Presse  stark  ausgepresst,  dass  flüssige  Product  aber 
einer  Temperatur  von  mehreren  Graden  unter  0°  der  Buhe  überlassen,  wo 
bei  es  zu  einer  teigigen  Masse  gestand.  Diese  wurde  bei  derselben  Tem- 
peratur auf  ein  Filter  gebracht  und  der  darauf  zurückbleibende  Krvstallbrel 
abermals  gepresst,  das  Flüssige  aber,  welches  noch  immer  viel  Naphtalin 
aufgelöst  enthielt,  der  Destillation  mit  Wasser  unterworfen.  Da  der  ölar- 
tige Körper  viel  leichter  mit  den  Wasserdämpfen  übergeht  als  das  Naph- 
talin. so  kann  man  die  beiden  Verbindungen  auf  diese  Weise,  einigermassen 
wenigätens.  von  einander  trennen.  Eine  weitere  Trennung  gescläh,  indem 
das  naphtallnhaltige  Oel  in  einer  Retorte  im  Chlorcaldumbade  erhitzt  wurde, 
während  man  mittelst  eines  bis  auf  den  Boden  reichenden  Rohres  einen  Luft- 
Btrom  durchleitete;  das  KUhlrohr  war  mit  einer  kaltmachenden  Mischung 
umgeben,  damit  nur  das  nicht  erstarrende  Oel  in  den  Recipienten  übergehe, 
und  die  Temperatur  des  Bades  wurde  bis  auf  150°  C.  und  höher  gesteigert. 
Auf  diese  Weise  gingen,  namentlich  in  der  ersten  Hälfte  der  Destillation, 
nur  Spuren  von  Naphtalin  mit  über'). 

Leichter  frei  von  Naphtalin  als  aus  der  ersten  Krystallisation  der  pikrin- 
sauren  Verbindung  erhält  man  den  ölartigen  Körper  aus  den  folgenden 
Krystallisationen,  wenn  nöthig  nach  Zusatz  von  Pikrinsäure. 

1)  Einen  Naphtalingehalt  erkennt  man  sehr  leicht,  wenn  man  einen  Tropfen 
desOeles  auf  einer  Glasplatte  aasbreitet  und  einige  Zeit  an  der  Luft  liegen  lasst; 
dabei  ▼erflnohtigt  sieh  das  Gel  ziemlich  leicht,  während  das  viel  mehr  Zeit  cur 
Verflüchtigung  bedurfende  Naphtalin  krystallinisch  aurUokbleibt 
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Das  aof  diese  Weise  erhaltene  naphtalinfreie  Oel  verhSlt  sich  in  jedeir 
Binnebt  wie  ein  Gemenge  aus  wenigstens  zwei  verschiedenen  Verbindungen, 
denn  es  besitzt  keinen  unveränderlichen  Siedepunct,  und  gleichzeitig  mit 
diesem  steigt  bei  der  Destillation  auch  das  spec.  Gewicht  des  Destillats« 
Ans  diesem  Gemenge  lässt  sieh  nun  durch  sorgfältige  fractionirte  Destillation 
ein  Oel  abscheiden,  welches  durch  seinen  hohen  Siedepnnct  (-f  178— 180"  C.) 
und  sein  hohes  spec.  Gewicht  (1,01  bei  +  20°  C.)  besonders  bemerkens- 
verth  ist 

6.  Yerf.  kaufte  in  der  Fabrik  von  Goupier  noch  84  Kilo  eines  Oeles, 
welches  bei  +  125'^  0.  zu  sieden  begann,  sich  aber  bei  der  Destillation 
ebeniaDs  als  ein  Gemenge  zu  erkennen  gab.  Gegen  Pikrinsäure  verhielt 
lidi  dieses  Oel  eigenthttmlich,  denn  während  die  früher  vom  Verf.  damit  bear- 
beiteten Oele  beim  Zusammenbringen  mit  geringen  Mengen  von  Pikrins&nre 
klar  bfieben ,  indem  nur  eine  einfache  Auflösung  stattfand ,  trat  hier  zuerst 
sofort  eine  Trtibung  ein,  und  unmittelbar  darauf  eine  Ausscheidung  eines 
gelben,  sehr  voluminösen  Niederschlages,  welcher  aus  feinen  mikroskopi- 
schen Nadeln  oder  haarförmigen ,  gekrümmten  und  gewundenen  Krystalli- 
sadonen  bestand.  Dieses  Venialten  hat  in  einem  Alkaloidgehalte  des  Oeles 
semen  Grund. 

Von  dem  von  Alkaloid  befreiten  Oele  wurden  42  Kilo  in  Arbeit  genom- 
mon  ond  nachdem  darin  10,5  Kilo  Pikrinsäure  heiss  gelöst  worden  waren, 
die  noch  warme  Lösung  im  Hofe  des  Laboratoriums  der  Winterkälte  aus- 
gesetxt  Der  Verf.  erhielt  aus  demselben  nach  dem  Kochen  mit  Pikrinsäure 
bei  niederer  Temperatur  grosse  Mengen  sehr  schöa  ausgebildeter  Krystalle, 
die  von  Koksoharoff  gemessen  worden  sind. 

IMe  einzelnen  Mengen  des  aus  allen  diesen  verschiedenen  Krystallisa- 
tionen  abgeschiedenen  Kohlenwasserstoffes  waren  untereinander  fast  voll- 
kommen  gleieh;  sie  besassen  ein  fast  gleiches  spec.  Gewicht,  welches  nur 
zwischen  0,863  und  0,866  schwankte,  und  ebenso  einen  fast  gleichen  Koch- 
ponct,  welcher  bei  den  ersten  Mengen  nur  um  wenige  Gräe  höher  war. 
So  begann  z.B.  die  zweite  Meni;e  der  ersten  Reihe  bei  +  127°  C.  zu  sieden, 
äe  letzte  Menge  der  zweiten  Reihe  dagegen  schon  bei  -f  125°  C. ;  bei  allen 
aber  war  der  Kocbpunct  nicht  stetig^  sondern  stieg  allmälig  bis  gegen 
-f-  140°  C,  so  dass  auch  dieses  Oel  also  ein  Gemenge  ist.  Verf.  hat  eimge 
Versuche  Ober  das  Verhalten  des  im  Handel  vorkommenden  Toluols,  Xylols 
und  Comols  gegen  Pikrinsäure  angestellt. 

Das  Toluol  von  Coupier,  das  Xylol  von  Ooupier  und  Coblenz 
und  das  Cumol  von  Coblenz  enthielten  ein  Alkaloid.  Aus  gereinigten 
Kohlenwasserstoffen  hissen  mch  mit  Pikrinsäure  Verbindungen  darstellen 
mit  sehr  verschieden  und  oft  nicht  stetig  siedenden  Kohlenwasserstoffen. 

Von  H.  Rose  hatte  Verf.  im  Jahre  1862  kleine  Mengen  von  Retinyl 
and  Retinol  erhalten,  welche  ihm  seiner  Zeit  von  den  Entdeckern  dieser 
Verbindung  mitgetheUt  worden  waren.  Verf.  hat  in  5  Grm.  Retinyl  I  Grm. 
Pikrinsäure  gelöst  und  daraus  0,7  Grm.  nadelfOrmige  Verbindung  erhalten, 
welche  beim  Destilliren  mit  Ammoniak  und  Wasser  0,2  Grm.  Naphtalin  ohne 
alles  flüssige  Product  gaben.  Bei  nochmaligem  Auflösen  von  Pikrinsäure 
m  der  naehgebüebenön  Lösung  bildeten  sich  nur  Pikrinsänrekrystalle.  Die 
AoflÖsuBg  von  1  Grm.  Pikrinsäure  in  5  Grm.  Retinol  erstarrte  beim  Erkal- 
ten £sst  voUstiindig  durch  die  Bildung  nadelförmi^er  Kr^rstalle,  von  denen 
1.39  Orm.  erhalten  wurden,  welche  beim  Destiihren  mit  Ammoniak  und 
Wasser  ein  in  der  Kälte  erstarrendes ,  aber  bei  +  45°  C.  vollkommen  flüs- 
siges Oel  gaben.  Als  in  der  riickstäiuilgen  Oellösung  neue  0,5  Grm.  Pikrin- 
säure gelöst  wurden,  erstarrte  die  Lösung  beim  Erkalten  ebenfalls  und  lie- 
ferte 0,78  Grm.  nadoltt^rmiger  Verbindung,  aus  welcher  ein  bei  -f-  35°  C. 
fliDz  flüssiges,  bei  niedriger  Temperatur  erstarrendes  Oel  erbalten  wurde. 
Das  Retinol  enthielt  also  ausser  Naphtalin  auch  ein. schweres  Oel. 

7.  Im  Vorhergehenden  ist  erwähnt,  dass  das  leichte  Oel  und  als  Toluol 
verkauftes,  aus  der  Fabrik  von  Coupier,  ein  Alkaloid  enthält.  Wird  das 
Aftaldd  mit  Pikrinsäure  dem  Kohlenwasserstoff  entzogen  und  aus  dem  so 
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erhaltenen  krystallisirten  Salz  abgeschieden,  ao.erUilt  man  ein  in  Wasaer 
löflllcbes,  durch  Aetzkali  aber  ans  dieser  I^song  abscbeidbares,  sehr  stark 
riechendes  ölartiges  Alkaloid.  Der  Verf.  benutzte  25  Grm.  des  Alkaloids 
um  seinen  Kochpunct  ungefähr  zwischen  95 — 109°  fest  zu  stellen.  Dies 
Alkaloid  scheint  nanptsächlich  aus  Cespitin  zu  bestehen. 

(Akad.  z.  Petersburg  [186S]  13,  143.) 


Ueber  das  Auswaschen  der  Kiedersolilage.  Von  R.Bansen.  — 
Die  Schnelligkeit  des  Filtrirens  hängt  unter  Übrigens  gleichen  Umständen 
von  der  Differenz  ab,  welche  zwischen  den  Drucken  an  der  unteren  und 
oberen  Flüche  der  filtrirenden  Flüssigkeit  herrscht.  Diese  bei  Filtrationen 
nach  dem  üblichen  Verfahren  sehr  geringe  DifiTerenz  lässt  sich  vermittelst 
einer  Wasserluftpumpe  beinahe  bis  auf  eiue  Atmosphäre  steigern.  Damit 
die  Papierfilter  aber  unter  einem  solchen  Druck  nicht  reissen,  bringt  man 
in  die  Glastrichter  kleine,  äusserst  dünnwandige  Platintrichter,  an  welchen 
das  Filter  bis  in  die  äusserste  Spitze  des  Trichterconus  volUcommen  an- 
liegt.  Die  kleinen  Platintrichter  verfertigt  man  auf  folgende  Weise:  In 
einen  sorgfältig  ausgewählten  Glastrichter,  dessen  möghchst  genau  un- 
ter 60""  geneigte  Wandungen  frei  von  Unebenheiten  und  Ausbauchungen 
sind,  lackt  man  ein  den  Wänden  genau  anliegendes  Filter  von  Schreib- 
papier an  seinem  obem  Ende  mit  einigen  Siegellacktropfen  fest,  tr&nkt 
dasselbe  mit  Oel  und  giesst  es  mit  Gypsbrei  aus,  in  den,  so  lange  er  noch 
flüssig  ist,  eine  kleine  Handhabe  gesteckt  wird.  Nach  einigen  Stunden 
nimmt  man  den  von  dem*  geölten  Papier  umgebenen  Gypsconus  an  der 
Handhabe  heraus,  steckt  ihn,  nachdem  das  Papier  abermals  aussen  geült 
wurde,  in  ein  4— 5  Cm.  hohes  mit  Gipsbrei  ausgefülltes  Tiegelchen,  entfernt 
ihn  nach  dem  Erhärten  des  Gypsbreies  wieder  und  entfernt  alles  den  Gyps- 
güssen  anhängende  Papier,  nöthigenfalls  durch  Abreiben  mit  dem  Finger. 
Man  schneidet  nun  das  in  Fig  1  in  natürlicher  Grösse  ab^bildete  Stück 
PI     I  Platinblech,  von  dem  1  Quadratcentimeter  ungetähr 

^*    '  0,154  Grm.  wiegt,  aus,  macht  in  dasselbe  den  Ein- 

^  -.  schnitt  ah^  macht  das  Platinblech  durch  Ausglühen 

/  \        weich,  legt  den  massiven  Gvpsconus  so  an  dasselbe, 

dass  seine  Spitze  sich  bei  a  befindet,  drückt  den  Lap- 
/  „  \     pen  ahd  der  Gvpsfläche  genau  an,  wickelt  den  übri- 

gen Theil  des  Blechs  ebenfalls  möglichst  anschliessend 
um  den  Conus  und  vollendet  die  Form,  indem  man 
das  Trichterchen  nach  abermaligem  Ausglühen  noch- 
mals an  den  Gypsconus  andrückt  und  dann  in  den 
Hohlconns  fost  eindreht.  Zeigt  der  Platintrichter  in  seiner  Spitze  keine 
Licht  durchlaBseude  Ocffnung,  so  ist  er  zu  allen  Zwecken  brauchbar.  Noch 
grössere  Festigkeit  kann  man  ihm  geben,  wenn  man  das  übereinander  lie- 
gende Platinblech  an  einer  einzigen  Stelle  des  Randes  mit  Gold  und  Borax 
aneinander  löthet ;  verändert  sich  dabei  die  Gestalt  etwas,  so  dreht  man  den 
Trieliter  nochmals  in  die  Gypsform  ein.  Beim  Gebrauch  wird  der  Platin- 
triclitor  in  die  Spitze  des  Glastrichters  gebracht,  das  Papierfilter  dann  in 
gewöhnlicher  Weise  vollständig  anliegend  und  frei  von  Luftblasen  einge- 
setzt. Mit  Flüssigkeit  gefüllt,  erträgt  ein  solches  Filter  den  Drnck  einer 
Atmosphäre  ohne  zu  zerreissen,  während  das  Filtriren  durchaus  nicht  ge- 
hemmt ist 

Zum  Filtriren  unter  Druckdifferenz  benutzt  man  Glaskolben,  die  bedeu- 
tend dickwandiger  sind,  als  die  gewöhnlichen  Kochkolben,  nm  durch  den 
Luftdruck  nicht  zu  zerbrechen.  Der  Kolben  (Fig.  2,  a)  ist  mit  einem  dop- 
pelt durchbohrten  Kautscliuckpfropfcn  geschlossen;  durch  die  eine  Durch- 
bohrung wird  der  Trichter  5 — S  Cm.  tief  mit  seinem  Stiel  eingesteckt,  durch 
die  andere  geht  ein  an  beiden  Seiten  offenes,  dicht  unter  dem  Pfropfen 
mündendes  Glasrohr,  welches  mit  der  Wasserluftpumpe  verbunden  wird. 
Den  Filtrirkolben  stellt  man  in  den  Becher  (Fig.  %  h)  von  Blech  oder  Por- 
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oeßMo,  desBen  coniscfae  Terenf^ng  immer  mit  drei  dicken  abwärts  Isafenden 
Tnchitreifen  oder  Kautsch uekl tippen  beklebt  ist.  Dies  gestattet  einerseilH 
rendüeden  groBse  Kolben  gleich  fest  zu  stellen ,  anderseits  gewährt  ein 
Inf  die  BeobermUnduDg  gelegtes  Tuch  Sclmtz  vor  Explosiuiien,  die  durch 
mnieUge  Handhabnng:  des  Apparates  entsti'hen 
können.  ^'iR-  3. 

Zur  EneugTiDg  der  zum  Illtriren  erfurder- 
Kdien  Druckdifferenz  wendet  Terf.  die  nach 
dem  Princip  der  Sprengel 'sehen  Queckailber- 
hiftpninpe  construirte  gläserne  Wasserlnflpuaipe 
iFlg.  31  an ,  welche  Verf.  überhaupt  fUr  alle 
diemlBoben  Zwecke  am  practiscbsten  hält,  bei 
denen  eine  Yerdtfnnnng'  auf  6—12  Mm,  Queck- 
alberdnick  genUgL  Durch  Oeffnen  des  Quetsch- 
habu  a  gelangt  das  Wasser  der  Wasserleitung 
( in  das  erwwlerte  Olaagefriss  b  und  flieest  durch 
du  S  Mm,  weite  Bleirohr  c  üb,  welches  auf 
denBodeo  eines  30  bis  40' entfernten  36' tiefen 
SenUoehes  geleitet  ist.  Das  in  das  Oef^lss  b 
]a{tt\idbt  elngesohmolzene  Rohr  d  reicht  bis  in 
das  anter«  Eude  des  Gefasses  b  und  hat  nnten 
eine  feine  Oeffnnng.  Die  obere  Fortsetzung 
des  Rohres  d  hat  bet  e  ein  Seitenrohr,  an  dem 
rieb  der  Qnecksilbemianometer  befindet  und 
ist  bei  /"  durch  ein  dichwandiges  enges  Kau- 
tKhuekrohr  mit  dem  Filterkolben  vertiundt-n. 
Zwischen  letzterem  und  der  Luftpumpe  ist  das 
Ueine  Giasgefass  a  eingeschaltet,  um    darin, 

«wn  nit  heissem  Wasser  ausgewaschen  wird,  ^ 

nü  Bberveitende  Wasserdämpfe  zurtlckzuhalten.  Alle  Kaatsehuckverbin~ 
danken  des  Apparates  sind  suhr  dickwandig  und  mit  nur  graghalmdicken 
OefTiinagen.  Die  ganze  Vorrichtung  ist  auf  ein  in  der  Wand  befestigtes 
Bntt  Bo  angeschraubt,  dass  zwischen  je  zwei  Kautschuck  verbin  düngen  nie- 
mals mehr  als  eine  Anschraabung  stattfindet,  um  zu  verhindern,  dass  die 
GbsrOhmi  durch  Verziehen  desBrettes  sich  spannen  und  zerbrechen.  Lässt 
man  das  Wasser  der  Wasserleitnng  durch  Oeffnen  des  Quelschhalins  a  bei 
f  abffieeHn,  so  sangt  die  mehr  als  30'  hohe  hängend  abfliessende  Waa- 
ter^le  die  Lnft  ans  der  freien  von  Wasser  umgebenen  Oeffnnn^  des  Kohres 
(i  auf  und  ffihrt  sie  in  Form  eines  Strahls  von  Luftblasen  mit  sich  Bri 
voller  Geschwindigkeit  des  Wasserabflusses  er/,cngt  selbst  eine  W  hohe 
WasMnilale  keine  erhebliche  LuftverdUnnung,  weil  die  Reibung  des  Wn-sers 
>n  den  Wunden  de«  Blelrohrs  wie  ein  Gegendruck  wirkt.  Der  Whshi'izu- 
fln»  ist  daüier  durch  den  zweiten  Quetschhaho  k  ein  flir  allem»)  so  regulirl. 
dais  diew  Relbonf;  durch  langsameren  Abfluss  des  Wassers  hinlänglich  ver- 
ringert iit,  nm  bei  valiiger  Oeffnung  des  Hahnes  a  das  Muximiim  dcrLnfl- 
TRdUDnuDK  zn  zeaUtten.  Ein  gut  ref^ulirtcr  Apparat  pumpt  in  kurzer  Zeit 
beliebig  gwvtae  Oeßkaae  bis  zu  dem  Quecksilberdruck  aus ,  welcher  der  der 
Tempentar  des  Wassers  in  der  Wasserleitung  entsprechenden  Wasscrdampf- 
tnaioii  gleidi  ist;  bei  den  Luftpumpen  im  Laboratorium  des  Verf.  beträgt 
dteser  Drtiek  fm  Whiter  drca  7  Mm. .  im  Sommer  tO  Mm.  —  Bei  der  Fil- 
tiBlfoD  wird  das  etwas  zugespitzte  Rohr  n  {Fig.  21  durch  den  Schlauch  f 

S.3)  mit  der  Luftpumpe  verbtindcn.  nachdem  zuvor  der  Hahn  a  gcütfnet 
das  FSlIw  mit  FltlMigkeit  gefüllt  wurde.  Die  Über  dem  Niederschlag 
beftiffiebe,  ans  dem  Becherglas  wie  gewöhnlich  zuerst  aufgegossene  kl:ii'c 
FSM^reit  ttoft  nach  wenigen  Anzublicken  in  cincin  oontlnuirlichen  Strahl 
ab.  <%  BO  sehn^,  dass  man  eibg  nachgieasen  muss,  uro  das  t'ilter  stets 
geflIDt  SU  erhalten,  was  so  viel  als  mltglich  geschehen  muss.  Ks  ist  zu 
nDpfeUea,  das  Filter  t^  ehi  Hm.  unter  den  Rand  mit  Hiederschtag  anzu- 
tttba;  letatww  wird  bald  durch  den  hohen  Druck  zu  einer  dlinnen  Lage 


120 

Eas>mmeiigepr«Mt  and  d&bei  von  SprQii£eD  dorchEogeD.    Sobald  die  FUU- 
sigkeit  abgetropft  ist  uod  die  ereteo  Sparen  der  Sprünge  Bicbtbu  werden, 
ist  der  Nieder«cblag  so   fest  an  das  nlter  angesogen,  dsjss  er  von  vor- 
Bichtig     zugegossenem 
'lg-  3-  Wasser  nicht  mehr  Auf- 

gerührt wird.  Man 
wascht  aus,  indem  man 
nicht  ans  ein«"  Spritz- 
flasche, sondern  aus 
einem  kleinen  OefSai 
nit  offenem  Änegusa, 
Wasser  vorsichtig  %on 
der  Seite  bis  1  Cm.  hoch 
über  den  FUterraud  zn- 
giesst ;  eine  bis  vier  Äos- 

S'eseungen  vollenden 
e  Aus  wasch  ODg,  mich 
welcher  das  Filter  mit 
den  Niederschlag  direct 
niwh  einem  weiter  nnten 
beschriebenen  Verfah- 
ren geglüht  werden 
kann. 

Aus  einer  Bei  he 
Ton  Versuchen,  durch 
welche  Verf.  die  bei 
der  neoen  FUtrinoe- 
thode  ertielte  Zeiter- 
spamiss  beweist,  tfadlen 
wir  nur  folgendes  mit: 
Gleiche    Mengen     von 

Chrom  cbloridlüsun^ 
wurden  mit  Ammoniak 
gefüllt,  die  Nieder- 
sdiUtge  darauf  nach 
verschiedenen  Hetfau- 
deu  abfiltrirt.  Nach  der 

EewOhnliohen  Methode 
onnte  derNiederschla^ 
Kar  nicht  filtiirt  wer- 
den,  weil  bei  wieder- 
holten Versuchen  die 
Flüssigkeit  bald  trilbe 
darehs  Filter  lief.  I>ie 
FUtratioa  mit  Answa- 
schen  des  Niederschlags 
durch  DecantatioD  bis 
Hir  S0,000  fachen  Ver- 
dttnnnng  der  Mutter- 
lauge erforderte  lOS' 
Zeit,  nnd  lieferte  dsbri 
1050  Cc.  Waschwasser. 
Das  Filtriren  nnd  Aus- 
waschen des  Nieder- 
schlags mit  nmfe  der 
Luftpumpe  dagegen 
dauerte  nur  12— M'  und  ergab  dabei  39—41  Cc.  Wasehwasser.  Dabei  war 
die  Auswaschung  im  letzteren  Fall  vollständiger,  obwohl  sie  nur  durcfa  einea 
einiigen  Aufgnss  von  Waacbwasser  geschah;  dasa  dies  genUgt,  geht  daraus 
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hervor,  dass  das  Gewicht  des  durch  einmaliges  Aafgiessen  ausgewaschenen 
Niederschlags  nach  dem  Glühen  0,2439  Grm.  betme,  während  ein  aus  der 
DÜmiicken  Menge  Lösung  gefällter,  durch  5  maliges  Aufgiessen  gewaschener 
Niederschlag  0,2435  Grm.,  also  nur  0,4  M^rm.  weniger  wog. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  die  geringen  Menden  von  Waschwasser. 
die  bei  dem  neuen  Verfahren  erhalten  werden,  das  zeitraubende  Eindampfen 
bedeutend  abkUrzen  oder  ganz  unnöthig  machen.  Eine  weitere  Zeiterspar- 
nisa  wird  dadurch  erzielt,  dass  ein  mit  UUlfe  der  Wasserluftpumpe  ausge- 
waschener Niederschlag  nach  t  bis  5  Minuten  langem  Verweilen  auf  dem 
Filter  sogleich  mit  letzterem  geglttht  werden  kann,  wobei  das  Papier  ohne 
Ranch,  ohne  Flamme  und  ohne  FunkenspHlhen  verbrennt^  wenn  man  fol- 
ffendermassen  verfährt :  die  nicht  mit  dem  Niederschlag  in  Berührung  ge- 
kommene Hälfte  des  FUters  wird  um  den  in  der  andern  Hälfte  befindlichen 
Niedersehlaff  in  der  Art  fest  herumgewickelt,  dass  der  Niederschlag  von 
einer  4— 6  fachen  Lage  reinen  Papiers  umgeben  ist  Man  bringt  denselben 
in  den  schräg  über  der  Lampe  auf  dem  Drahtdreifuss  liegenden  Tiegel. 
drückt  ihn  mit  dem  Finger  etwas  auf  der  Tiegelfläche  an,  lehnt  den  Deckel 
In  bekannter  Weise  an  den  Tiegehrand  an  und  beginnt  die  Erhitzung,  wo 
der  Deekel  den  Rand  des  offenen  Tiegels  berührt.  Bei  richtiger  Grösse  und 
Stellung  der  Flamme  verkohlt  das  Füter  ruhig,  ohne  Flammen-  und  namhafte 
Rauchbfldung.  Schreitet  die  Verkohlung  nicht  mehr  fort,  so  rückt  man  die 
Flamme  etwas  nach  dem  Boden  des  Tiegels  hin  ;-.iBt  das  Filter  vollständig  ver- 
kohlt, so  bringt  man  den  ganzen  vom  Nie- 
derschlag eingenommenen  TbeU  des  stets  offen 
gehaltenen  Tiegels  zum  starken  Glühen ,  bis 
nie  Kohlenhfiile  weiss  gebrannt  fst;  einzelne, 
etwa  noch  vorhandene  dunkele  Stellen  in  der 
Asche  yersehwinden  bei  kurzem  Glühen  vor 
der  GlasblSserlampe. 

Bei  dem  bisher  unerlässlichen  Aufrühren 
des  FlIterinhaHes  wurde  häufig  das  Papier 
beschädigt  und  dabei  der  Niederschlag  mit 
abgespritzten  Papierstreifen  verunreinigt;  bei 
dem  neuen  Verfahren  gewinnen  die  Filter  da- 
gegen bedeutend  an  Dichte  und  Festigkeit, 
wts  namentlich  das  Uebertragen  eines  *auf 
dem  Filter  gesammelten  Niederschlags  in  ei  n 
anderes  Gefass  sehr  erleichtert.  —  Das  Vo- 
lumen voluminöser  schleimiger  Niederschläge 
schwindet  beim  Filtriren  unter  Druck  sehr 
bedeutend;  man  kann  daher  bei  weitem  klei- 
nere Filter  anwenden.  —  Niederschläge  oder 
kiystaUinische  Ausscheidungen  können  leicht 
von  syrupdicken  Mutterlaugen  getrennt  wer- 
den; sin  einem  Filter  von  grobem  grauem 
Löschpapier  lässt  sich  der  feste  Zucker  aus 
br^gem  Honig  als  wenig  gelblich  geHirbte 
krOmlidie  Substanz  erhalten,  die  nach  ein- 
maligem UmkrystalKren  aus  Weingeist  bleu« 
dend  weisse  Nadeln  bildet. 

Zar  Filtration  von  Flüssi|:keiten ,  die  corrodirende  Gase  oder  Dämpfe 
enthalten,  benutzt  Verf.  die  Filtrirvoriclifnng  (Fig.  4),  die  aus  einem  cyhn- 
driKhen  Gefass  besteht,  in  dessen  schwach  conisch  zutaufendem  unterem 
Tben  sich  ein  1  bis  2  Mm.  dickes,  nüt  biegsamem  langfaserigem  Asbest 
«asserdicht  eingesetztes  Scheibchen  von  künstlichem  Bimsstein,  wie  die  Hand- 
werker ihn  zum  Poliren  benutzen,  befindet.  Die  Bimssteinschcibchen  ver- 
fertigt man  sich  aus  einem  auf  der  Drehbank  hergestellten  Birassteincvlin- 
der  vom  erforderlichen  Durchmesser,  den  man  mit  einer  feinen  Handsäge 
auf  der  Unterlage  (Fig.  5)  zersägt;  beim  S&gen  bewirkte  Unebenheiten 
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beseitif^  mau  mit  einer  groben  Mebillfeile.    Um  s.  B.  mittelst  eines  solchen 

Filters  Krystalle  vuii  chcmiscl)  reiner  Oiromsaare  zu  ^ewinneD,  versetzt  man 

eine  Ltisnng  von  2  Hi.  Kiiüumbidiromat  in  20Tli.  Wasser  mit  10  Tb.  cun- 

centrirter  äeliwefelükure ,  bringt  die  nach  24  Stunden  ausgescbiedeDea  zoll- 

Yi.r_  5,  langen,  fast  demdotglänzendcn  Mädeln  von 

"'     '  wasserfreier  Ciiromaäiire  nacti  dem  Abtropfen 

der  Motterlaoge  auf  das  BlmtisIeJDfittcr,  wüscbt 

sie   mittelst  3er  Wasserluftpumpe  mit   sehr 

wenig   rauchender  Salpetersäure ,   die  keine 

Uotersslpeterstfure  entnalten  darf,  aus,  niHt 

trocicnet  sie,  indem  man  mit  der  Wasserluft- 

piimpeeincu  gutgetroctinetenLuftstromdarch 

die  Rohre  si^ugt,   während  die  letztere  uit- 

teht  der  Über  diesellje  gesteckten  Knpfer- 

bledihillse  a  durch  eine  oder  zwei  aof  die 

Aimc  gehängte  Ijimpen  auf  60— S0°  erhitzt 

Xiim  Zweck  der  Filtrationen  kann  die  Wasserluftpunipe  ersetzt  werden 
(liircii  jeden  Apparat,  durch  welchen  eine  Druckdifferenz  von  c«.  '/' Atmo- 
aiiliSre  hervorgebracht  wird.  Sehr  geeignet  —  namentlich  auch  bei  quali- 
tativen Analysen  —  sind  zwei  gleich  groasc,  etwa  2 — 4  Liter  fasBcnde,  dicht 
über  dem  Boden  mit  einem  llabn  versehene  Flaschen.  Die  beidun  llähue 
sind  durcti  einen  lan^n  Kautschiiek schlauch  mit  einander  verbunden.  Die 
eine  Flasche  wird  mit  Wasser  gefilllc  und  möglichst  hoch ,  z.  B.  auf  das 
Reposlturitim  eines  Arbeitstisches  gestellt,  die  andere  ist  leer  und  steht  auf 
dem  Boden.  Der  Hals  der  Flaschen  ist  geschlossen  durch  einen  Kautschuck- 
stSpsel,  in  dessen  einsiger  Dnrchbohning  ein  rcchtwinklich  gebogenes  Glms- 
rohr  steckt;  durch  einen  auf  dies  Glasrohr  gesteckten  Sclilauofa  wird  die 
obere  Flasche  mit  dem  Flllrirkolben  verbunden.  Lässt  man  dann  durch  geeig- 
ncles  OefTnen  der  Häfen  das  Wasser  aus  der  oberen  in  die  untere  Flasche 
fliessen ,  so  entsteht  in  erstcrer  die  erforderliche  Luft  verdünn  ung.  Ist  das 
Wasser  abgelaufen,  so  setzt  man  die  volle  Flasche  au  die  Stelle  der  leeren 
und  nmgekehrl.  —  Selbst  bei  der  durch  diese  einfache  Vorrichtung  bewirk- 
ten Druckdifferenz  von  0,1S4  M.  Quecksilberdruck  wurde  die  olran  erwähnte 
Menge  von  0,241(5  Grm.  Chromorjd  durch  einen  einzigen  Aufguss  von 
26  Cc.  W;ischwasser  vollkommen  ausgewaschen    (Ann.  Oh.  Pharm.  14S,2f>ä.) 


Ueber  olno  Modifloation  der  Silberproblrmethode  auf  nassem  Wege. 
Ton  Staa.  —  Die  Giiy-LuHSac'sche  McÜiode  der  Silberbestimmung  auf 
nassem  Wege  schliesst  eine  Fehlerquelle  ein,  welche  abhängt  voa  der  Lös- 
lichkeit des  Chlorsilbers  ID  der  Flüssigkeit,  in  welcher  es  «eh  bildet  Man 
kaun  aber  dicsi' Methode  In  ilircr  giLu/.cn  Einfachheit  beibehalten  und  braucht 
nur  das  Chlor  durch  Brom  zu  ersetzen,  um  die  Ungenauigk eilen  bei  der  An- 
wendung eines  Chtorlirs  oder  der  Salzsäure  vollständig  verschwinden  zu 
lassen.  (Oompt.  rend.  67,  1101.) 


Ueber  die  Tmnperator  der  yiammen  tmd  IhrVarliältnisa  zumDrnok. 
Von  H.  Sainte-IMnire  Deville.  —  Der  Verf.  tritt  den  Folgerungen, 
welche  Frankland  aus  seinen  Versuchen  idiesc  Zeitschr.  N.  F.  4,  617) 
/.ieht,  entgegen.  Frankland  selbst  glaubt,  dasa  die  Ursache,  weshalb  die 
Flamini.-  des  PboBpliors  im  (,'hlorgas  nicht  leuchtet,  in  der  geringen  Tempe- 
raturerhühung  liege,  weiche  eine  von  einer  so  geringen  Wärmeentwicklung 
hegleitete  Verbrennung  hervorbringen  muss.  Nach  des  Verf.  Ansicht  ist' 
iljesea  die  wiüirc  und  die  einzige  UrKnche.  Wenn  man  in  eine  nicht  leuch- 
tende heisse  Flamme,  wie  die  eines  ISunsen'schen  Brenners.  Kochsalz  bringt, 
so  erhält  man  ein  wenig  intensives  monocbroinatieches  Licht,  welches  vom 
Prisma  nicht  in  ein  Spectrum  zerlegt  wird ,  sondern  nur  eine  Linie  giebt. 
Erhobt  mau  aber,  die  l'emperstur  der  Flamme  z.  B.  durch  Zulührung  von 
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Sauerstoff,  so  »mint  der  Glanz  aagenblicklich  eu,  die  Anzahl  d^r  Strahlen 
vermehit  aich  und  man  erhält  in  Folge  davon  ein  viel  vollatändigere»  Spec- 
trum-  Wenn  man  den  Apparat  von  Debray  anwendet,  der  bei  spectro- 
ftkopiechen  Beobachtungen  eine  Temperatur  von  2500^  ermöglicht,  so  erhält 
mau  ein  ausgedehntes  vollständiges  Natriumspectrum.  Dieselbe  Beobach- 
tnng  kann  man  machen,  wenn  man  grosse  Mengen  von  Natrium  an  der  Luft 
oder  im  Sauerstoff  verbrennt  oder  wenn  man  Lithium  entzündet.  Die  Na- 
triumflamme»  welche  gewöhnlich  monochromatisch  und  gelb  ist  und  die  Li- 
thiumflamme, welche  gewöhnlich  roth  ist^  werden  dann  beide  weiss  und  ent- 
halten alle  Strahlen,  oder  wenn  man  will,  alle  glänzenden  Linien  von  jeder 
Brechbarkeit  Die  Flammen  werden  demnach  leuchtend,  wenn  das  Metall 
hei  hoher  Temperatur  verbrennt.  Ganz  ähnlich  ist  die  von  Frankland 
beobachtete  Thatsache.  Die  Strahlen  in  der  Wasserstoffflamme  nehmen  an 
Zahl  and  Intensität  zn,  je  mehr  der  auf  das  (ins  ausgetibte  Druck  zunimmt. 
Kann  man  daraus  wohl  einen  rationelleren  Schluss  ziehen,  als  dass  die  Tem- 
peratur der  Flaihme  selbst  mit  der  Zunahme  des  Druckes  steigt?  Der  Verf. 
will  später  auf  das  Verfahren  zurückkommen,  wodurch  die  Wlihrheit  dieser 
Annalime  bewiesen  wird,  vorläufig  zeigt  er  nur,  das»  diese  aus  der  Speo- 
tralanalyse  ab^releiteten  Betrachtungen  sehr  gut  die  beträchtliche  Leucht- 
kraft des  Arsen  Wasserstoffs  erklären,  für  welche  die  Theorie  von  Davy 
nicht  genügt,  weil  in  der  Flamme  kein  fester  Körper  vorhanden  sein  kann. 
Alle  uase  geben,  wenn  sie  verbrennen,  Linien;  sind  diese  zahlreich  und 
glänzend,  wovon  die  Ursache  in  der  Natur  der  Substanzen  selbst  liegt,  so 
ist  es  klar,  dass  die  Flamme  gHinzender  und  um  so  leuchtender  sein  muss, 
ie  verschiedener  die  Brechbarkeit  der  Linien  in  ihrem  Spectrum  ist.  Dieses 
»t  eine  Eigenschaft  des  Arsendampl'es,  welcher  in  der  Flamme  des  verbren- 
nenden Arsenwasserstoffs  enthalten  ist.  Es  scheint  dem  Verf.  ganz  unnö- 
tbig,  om  eine  solche  Thatsache  zu  erklären,  die  Dichtigkeit  des  Dampfes 
mit  za  berücksichtigen,  denn  dass  diese  nicht  von  Bedeutung  ist,  zeigt  schon 
die  von  Frankland  selbst  hervorgehobene  Erscheinung  beim  Brennen  von 
Phosphor  im  Chlorga^.  —  Die  Leuchtkraft  einer  völlig  gasförmigen  Flamme 
ist  deimiach  eine  specifische  Eigenschaft,  die  von  der  Bildung  von  IJnien 
durch  die  in  ihr  enthaltenen  Substanzen  abhängt,  sie  ist  ebenso  unerklärlich, 
wie  andere  specifische  Eigenschaften  der  Körper  wie  Dichte,  Farbe  u.  s.  w. 
Anch  die  Ansicht  von  Frank land  in  Bezug  auf  die  Bildung  sehr  dichter 
Kohlen witöscTstoffe  in  den  gewöhnlichen  Flammen,  scheint  dem  Verf.  wenig 
dorch  das  Experiment  bewiesen  zu  sein,  denn  es  ist  bekannt,  dass  alle  diese 
Kulden Wasserstoffe  sich  schon  bei  den  niedrigsten  Temperaturen  spalten  in 
Wasserstoff  und  Kohlenstoff,  der  freilich  Wasserstoff  zurückhält,  aber  un- 
dnrchsicbtig  ist.  Der  Verf.  glaubt  vielmehr,  dass  für  diese  Fälle  die  Theorie 
von  Davy  völlige  Gültigkeit  behält.  Schliesslich  macht  der  Verf.  noch  auf 
die  Folgerungen  aufmerksam,  welche  sich  aus  der  Richtigkeit  seiner  obigen 
Ansichten  ergeben  müssten.  Er  will  darauf  später  zurückkommen,  sobald 
seine  begonnenen  Versuche  beendigt  sein  werden.  Zu  diesen  Versuchen 
unter  erhöhtem  Druck  dient  ein  eigenes  Laboratorium  mit  eisernen  Wänden, 
die  einen  Druck  von  wenigstens  drei  Atmosphären  a'ishalten.  Ein  solcher 
Druek  ist  wie  der  Versuch  bei  der  Kehrer  Brücke  bewiesen  hnt,  ganz 
unschädlich  für  den  Menschen.  (Compt  rend.  67,  1089.) 


Ueber  eine  neue  BUdimgeweiae  dee  Acetenylbenzols  und  über  die 
Homologen  des  Aoetylens.  Von  C.  Friedel.  —  Der  Verf.  hat  früher 
'Bali,  soc  chim  1858,  3)  gefunden,  dass  das  gemischte  Aceton  Methyl- 
BeoBoyl  mit  Phosphorchlorid  ebenso  wie  die  anaeren  Acetone,  zwei  ( 'hlor- 
verbiadimgen  giebt,  von  denen  die  eine  von  alkohoUschem  Kali  leicht  ange- 
grifleD  und  in  die  andere  übergeführt  wird.  Es  lag  die  Verrauthung  nahe, 
daea  man  auf  dieselbe  Weise,  wie  man  aus  dem  Ae«touchIorid  CsHeCIs  ge- 
chlortea  Fropylcn  und  bei  120''  Allylen  erhält,  aus  dem  Chlorid  des  Methyl- 
Benzoylfl  Acetenylbenzol  erhalten  würde 
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CeHs.CO.CHj       CHb.CCIj.CH»       CbHj.CCI.CH»       OHb.C.CH. 

Methylbenzoyl  Methyl chlorobensol        gechlortes  Styrol         Acetenylbenzol 


Erhitzt  man  das  Gemeof^e  der  beiden  obigen  Chlorverbindungen  mit  sehr 
concentrirtem  alkoholischem  Kali  einige  Stunden  in  verschlossenen  Gefassen 
auf  120^  und  fllgt  man  darauf  zu  dem  Producte  Wasser,  so  scheidet  sich 
eine  Ölige  Schicht  ab,  die  leichter  als  Wasser  ist,  einen  aromatischen  Ge- 
ruch besitzt,  mit  ammoniakalischem  Kupferchlortir  den  characteristischen 
gelben  und  mit  ammoniakalischer  SilberlOsung  einen  weissen  Niederschlaff 
giebt  Diese  Eigenschaften  beweisen ,  dass  der  Kohlenwasserstoff  wirklicn 
Acetenylbenzol  ist. 

Der  Verf.  hat  dieselben  Versuche  auch  mit  dem  gemischten  Aceton 
Methyl-Butrryl  ausgeftihrt.  Die  mit  Phosphorchlorid  erhaltenen  Chloride 
wurden  nicht  vollstilndig  gereini^,  sondern  nur  mit  Wasser  wiederholt  ge- 
waschen  und  darauf  mit  alkoholischem  Kali  bei  140°  behandelt.  Auf  nach- 
herigem  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Röhreninhalt  schied  sich  ein  leichtes, 
zwiebelartig  riechendes  Liquidum  ab,  von  dem  einige  Tropfen  mit  ammo- 
niakalischem Kupferchlortir  einen  starken  hellgelben  Niederschlag  g^ben. 
Bei  der  Destillation  begann  das  Product  unter  50°  zu  sieden  und  ungefähr 
bei  dieser  Temperatur  ging  ein  Kohlenwasserstoff  Über,  der  mit  der  Kupfer- 
lösung und  mit  ammoniakalischem  Silber  gelbe  resp.  weisse  Niederschläge 
gab,  die  vollständig  den  entsprechenden  AUylverbmdungen  glichen.  Aus 
der  Kupferverbindung  wird  durch  Salzsäure  der  Kohlenwasserstoff  wieder 
frei  gemacht.  Auf  dem  Platinblech  erliitzt,  bräunt  sie  sich  und  zersetzt 
sich  dann  rasch,  aber  ohne  zu  detoniren  unter  Entwicklung  brauner  Dämpfe. 
—  Aus  Mangel  an  Substanz  hat  der  Verf.  diesen  Kohlenwasserstoff  vor- 
läufig nicht  näher  untersucht.  Er  muss  die  Zusammensetzung  des  Vale- 
rylens  von  Reboul  haben,  unterscheidet  sich  von  diesem  aber  durch  die 
Fähigkeit  Metallverbindungen  zu  bilden.  Diese  Fähigkeit  scheint  der  Gruppe 
C^H  zuzukommen,  welche  man  im  Allylen,  im  Acetenylbenzol  und  in  dem 
neuen  Kohlenwasserstoff,  den  man  Propylacetylen  nennen  kann,  annehmen 
muss.  Auf  jeden  Fall  sind  die  Kohlenwasserstoffe,  welche  die  Gruppe  CsH 
verbunden  mit  einem  Radical  CnH>n-f-«  enthalten,  in  ganz  anderer  Weise 
homolog  mit  dem  Acet^len.  als  die  Kohlenwasserstoffe  aer  Reihe  CnHsn — s, 
welche  diese  Gruppe  nicht  enthalten.  So  wird  man,  wenn  man  2  Mol.  des 
gechlorten  Propylens  das  Chlor  mit  Natrium  entzieht,  einen  Kohlenwasser- 

CeHio  erhalten,  dessen  Constitution  ==»  CH  — C— CH   ^^^  muss  und  der  wie 

das  Acetvlen  vieratomig,  aber  von  den  wirklichen  Homologen  des  Acetylens 
verschieden  sein  und  sich  wahrscheinlich  nicht  mit  Metallen  verbinden  wird. 
Aus  den  Producten  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  das  Propion 
wird  man  mit  alkoholischem  Kali  unzweifelhaft  einen  Kohlenwasserstoff 
C5HS  erhalten,  dem  ebenfalls  die  Gruppe  C2H  fehlt  und  der  einer  anderen, 
der  wirklichen  Acetvlenreihe  parallel  laufenden  Reihe  angehört  Sehr  wahr- 
scheinlich gehören  das  Valerylen,  das  Crotonylen  und  alle  anderen  bekann- 
ten Kohlenwasserstoffe  CnHsn— 2,  welche  keine  Metallverbindungen  eingehen, 
irgend  einer  dieser  parallelen  Reihe  an.  (Compt  rend  €7,  tl92.) 

Vereinigung  von  freiem  Stickstoff  mit  dem  Aoetylen;  direote  8yn- 
theee  der  Blausäure.  Von  M.  Berthelot.  —  Wenn  man  durch  ein  Ge- 
menge von  reinem  Acetylen  und  reinem  Stickgas  mit  Hülfe  des  Ruhm- 
korff*schen  Apparates  eine  Reihe  von  starken  Funken  schlagen  lässt,  so 
bildet  sich  Blausäure,  die  sich  leicht  am  Geruch  der  Gase  wamrnehmen  und 
durch  Schütteln  derselben  mit  Kalilauge  absorbiren  und  auf  die  gewöhnliche 
Weise  nachweisen  lässt.  Gleichzeitig  bildet  sich  durch  die  Zersetzung  des 
Acetylens  Kohlenstoff  und  Wasserstoff.  Fügt  man  aber  dem  Gasgemisch 
ungefähr  das  10 fache  Vol.  vom  Acetylen  Wasserstoff  hinzu,  so  findet  die 
letztere  Zersetzung  nicht  mehr  statt,  es  scheidet  sich  keine  Kohle  ab  und 
die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung 
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CsHa  +  N»  =  2CHN . 

Die  Bildang  der  Blausäure  beginnt  sehr  rasch ,  aber  bald  verlangsamt  sie 
sieh.  Bei  einem  Versa  che  mit  160  (^c.  eines  ans  Kl  Vol.  Acetylen,  14,5  Vol. 
Stickstoff  and  75  Vol.  Acetylen  gebildeten  Gasgemisohes  wurden  nach 
IVt Btttndigem  Funkendurchscblagen  8Cc.  (=alOMgrm.)  Blausäure  erhalten. 
Wenn  die  Bildung  der  Blausäure  aufgehört  hat,  kann  man  sie  dadurch  von 
Neuem  hervorrufen,  dass  man  die  gebildete  Blausäure  mit  einem  StOckchen 
feuchten  Elalihydrats  wegnimmt,  aber  schliesslich  verlangsamt  sich  die  Bil- 
dung doch  immer  sehr  in  Folge  der  starken  Verdiinnung  des  Acet^lens. 
Man  kann  aber  ein  bestiinuites  Vol.  Acetylen  ganz  zum  Versenwinden  bnngen, 
wenn  man  von  vornherein  in  die  Röhre  ein  Tröpfchen  conoentrirter  luJi- 
kiuge  bringt,  um  die  Blausäure  sofort  wieder  wegzunehmen.  Der  Verf.  hat 
so  */6  eines  bekannten  Volumens  Acetylen  in  Blausäure  verwandelt,  7«  war 
verloren  gegangen,  offenbar  weil  durcii  den  Einfluss  des  vorhandenen  Was- 
serdampfes Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  gebildet  waren.  Dieser  Versuch 
erforderte  ein  12— ISstündiges  Funkendurchschlagen.  Umgekehrt  gelang 
es  dem  Yerf.  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Acetylen  mehr  us  die 
Bälfte  eines  bekannten  Volumens  Stickgas  in  Blausäure  zu  verwandeln.  — 
Dass  die  Gegenwart  von  Blausäure  die  weitere  Bildung  derselben  verhin- 
dert ist  leieht  verständlich,  da  ein  Gemenge  von  Blausäure  und  Wasserstoff 
beim  Durchschlagen  von  electrischen  Funken  wieder  Acetylen  bildet.  Es 
wird  sich  demnach  zwischen  den  4  Gasen :  Wasserstoff,  Stickstoff,  Acetylen 
und  Cyanwasserstoff  ein  gewisser  Gleichgewichtszustand  herstellen  und 
sobald  dieser  erreicht  ist,  muss  die  fernere  Einwirkung  aufhören.  Das  Am- 
moniiÜL  spielt  bei  dieser  Zersetzung  keine  Rolle,  denn  es  bildet  sich  dabei 
entweder  überhaupt  nicht  oder  nur  iu  zweifelhaften  Spuren.  Der  Verf.  hat 
auch  nachgewiesen,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  aufwasser- 
stofflGreie  Kohle  bei  Rothglühhitze  neben  Cyanammonium  keine  Spur  von 
Acetylen  auftritt  Der  freie  Stickstoff  erlangt  auch  durch  den  länger  an- 
dauernden Einfluss  electrischer  Funken  nicht  die  Fähigkeit  sich  nachher  mit 
Wasserstoff  oder  mit  Acetylen  zu  verbinden.  —  Da  alle  Kohlenwasserstoffe 
unter  dem  Einfluss  des  electrischen  Funkens  Acetylen  bilden,  so  müssen 
sie  gemengt  mit  Stickgas  auch  Blausäure  liefern.  Der  Verf.  hat  dieses  bei 
Versuefaen  mit  Aetiiyleu  nnd  Hexylwasaerstoff  (aus  Petroleum)  bestätigt 
gefunden.  (Compt.  rend.  67,  1141.) 

Uebar  die  Anwendung  von  Ohlorgas  aiun  Affiniren  des  Goldes. 
Von  F.  B.  Miller.  —  Der  Verf.  empflehlt  statt  der  jetzt  gebräuchUchen 
Methoden  zum  Afflnuren  des  Goldes  (Zusammenschmelzen  mit  Silber  und 
Behandeln  der  Legirung  mit  Salpeter-  oder  Schwefelsäure)  die  Anwendung 
von  Ohlorgas,  wodurch  das  Gold  in  der  Hitze  nicht  angegriffen,  das  Silber 
und  die  anderen  Metalle  aber  in  Chloride  verwandelt  werden.  Das  Gold 
wird  mit  etwas  Borax  in  Thontiegeln  geschmolzen,  die  vorher  in  eine  Borax- 
USsoii|r  eingetMicht  sind,  um  das  Eindringen  des  ChlorsUbers  zu  verhindern. 
Der  "ßegel  wird  bedeckt  mit  einem  gut  schliesenden,  aber  nicht  verkitteten 
Deekel,  durch  welchen  ein  kleines  Loch  gebohrt  ist.  Wenn  das  Gold  ge- 
schmolzen ist,  führt  man  durch  diese  Oeffnung  den  Stiel  einer  gewöhnlichen 
Tabakpfeife  durch  die  geschmolzene  Masse  bis  auf  den  Boden  des  Tiegels 
und  leitet  Chlorgas  ein,  welches  nicht  getrocknet  zu  werden  braucht.  Auf 
diese  einfache  Weise  kann  man  bis  zu  400  Unzen  Gold  auf  einmal  affiniren. 
Von  Zeit  su  Zeit  wird  dann  mittelst  eines  erwärmten  Pfeifenstiels,  den  man 
als  Pipette  benutzt,  eine  Probe  aus  dem  Tiegel  herausgenommen  und  der 
beim  fcikaiten  sieh  bildende  dünne  Golddraht  auf  seine  Feinheit  untersucht. 
Nach  Beendigung  der  Operation  nimmt  man  den  Tiegel  aus  dem  Feuer, 
ISsst  ihn  erkalten  bis  das  Gold  erstarrt  und  giesst  die  noch  flüssigen  Chlo- 
ride ab  in  eine  Form,  um  daraus  eine  Platte  zu  erhalten.  Das  im  Tiegel 
bleibende  Gold  wird  wieder  geschmolzen  und  in  Barren  gegossen.  Um  das 
Chlorsflber  zu  reduciren,  legt  man  die  Platte  zwischen  zwei  flache  Stücke 
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von  Elisen  und  taucht  sie  24  Stiinden  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertes 
Wasser  ein.  Das  so  reducirte  Metall  enthält  noch  etwas  Gold,  weiches  durch 
Losen  in  Salpetersäure  gewonnen  wird.  Es  bleibt  dabei  nicht  in  Kligel- 
chen,  sondern  flockig,  wie  das  ans  einer  LOsung  gefällte  Metall  zurück  und 
es  scheint  danach  nicht  mechanisch,  sondern  In  chemischer  Verbindung  mit 
Chlor  und  Silber  in  der  Masse  enthalten  m  sein.  Man  kann  dasselbe 
leicht  daraus  abscheiden»  wenn  man  das  Cblorsilber  unter  Zusatz  einer  klei- 
nen Menge  von  kohlensaurem  Kali  umschmilzt.  Das  Alkalisalz  bildet  dann 
etwas  metallisches  Silber  und  dieses  reducirt  das  Gold  vollständig.  Man 
erhält  auf  diese  Weise  einen  Begulus  von  silberhaltigem  Gold  Jind  Chlor- 
silber, welches  vollständig  frei  von  Oold  ist.  Der  Verf.  weist  durch  Zah- 
lenbelege nach ,  dass  diese  Afßnirungsmethode  sehr  praktisch  ist  tind  dass 
bei  ihrer  Anwendung  kein  grosserer  Verlust,  als  bei  den  gew(>hnUch  üblichen 
Methoden  stattfindet.  Die  Versuche  sind  in  der  KiJnigl.  Münze  zu  Siduey 
ausgeführt.  '  (Chem  Soo.  J.  6,  506.  Dec.  1868.) 


Ueber  Sulfooyanaimnoiiium.  Von  Dr.  T.  L.  Phipson.—  Das  kauf- 
b'che  schwefelsaure  Ammoniak  ist  häufig  mit  Sulfocyanamwonittin  verun- 
reinigt Um  die  Menge  des  letzteren  Salzes  in  einem  solchen  Falle  zu  be- 
sthnmen,  fällt  der  Verf.  die  sch\^*nch  angesäuerte  Lösung  mit  eisern  Gemisch 
von  Eisen-  und  KnpfervItriollOsnng  und  wiegt  das  gefällte  Kupferrhodanür 
dfrect  auf  einem  getrockneten  und  gewogenen  Filtrum.  —  E^ne  alkoholische 
LSsujig  von  Sulfoc}ranammonium  zeigt  m  sehr  hohem  Uradc  die  Erachei- 
Yrtmg  der  Uebersättigung.  Eine  heiss  gesättigte  Lösung  bleibt  nach  dem 
Erkalten  oft  stunden-  ja  tagelang  klar  und  erstarrt  beim  Umrühren  mit 
einem  Glasstab  sofort  zu  einer  aus  kleinen  Krystalltafeln  bestehenden  Masse. 
Bringt  man  in  eine  solche  Lösung  einen  kleinen  Krystall  desselben  Salzes, 
so  bilden  sich  sofort  prächtige  rechtwinklige  Tafeln  und  in  kurzer  Zeit  ist 
die  ganze  Flüssigkeit  mit  sehr  schönen  Krystallen  angefüllt.  —  Eine  oob- 
centrirte  wässerige  Ixisung  des  Salzes  löst  keinen  Schwefel,  aber  eine  be- 
trächtliche Menge  Jod  und  beim  Erhitzen  dieser  Lösung  scheidet  sich  der 
mit  dem  Namen  Sut/oq/an  bezeichnet«  gelbe  Körper  ab.  Brom  wii^  in 
ähnlicher  Weise,  ('hlor  bewirkt  in  der  verdünnten  Lösung  keineB  Nieder- 
schlag, in  der  conoentrirten  dagegen  erzengt  es  einen  dicken  Niederschlag 
von  Sulfocj^an.  In  Bezug  auf  den  letzteren  Körper  stimmen  die  Analysen 
des  Verf.  nicht  mit  der  Formel  von  Laurent  und  Gerhardt,  wohl  aber 
mit  den  Analysen  von  Vö4 ekel  Uberein.    Es  lässt  sich  aus  den  erhaltenen 

Zahlen  die  Formel  C^ILNiSgO  «  2H*^^*^ ')  berechnen.  —  Auf  das  in  Was- 
ser vertbeilte  unlösliche  Kupferrhodanür  wirkt  Chlorgas  fast  gar  nicht  ein. 
Jod  zersetzt  es  theilweise  unter  Bildung  von  etwas  Jodkupfer  und  Entwick- 
lung des  Geruches  nach  Jodcyan.  (Chem.  News,  18,  109.) 

Noüa  über  die  Darstellung  einiger  wasserfreier  Natriumderivate 
der  Salioylreibe.  Von  W.  H.  Perkin.  —  Bei  der  DarstelluBg  von  Salzen 
oder  anderen  Metallderivaten  organischer  Körper  mittelst  der  Oxyde  wird 
immer  Wasser  gebildet,  welches  häufig  mit  dem  Salze  verbunden  bleibt  und 
nur  schwierig  wieder  davon  zu  trennen.  Bei  der  Darstellung  von  wasser- 
freiem Natrlum-Salic^lwasserstoff  (salicyligsaureni  Natrium)  z.  B.  würde  es 
von  grossem  Vortheil  sein,  wenn  man  diese  Verbindung  gleich  in  wasser- 
freiem Zustande  erhalten  k((nnte,  weil  man  dann  die  Schwärzung  und  den 
Veriust  beim  nachherigen  Trocknen  vermeiden  würde.  Der  Verf. liat  gefun- 
den, dass  das  Natriumäthylat  hier  ausgezeichnete  Dienste  leistet.  Löst  man 
eine  abgewogene  Menge  Natrium  in  dem  20— 30  fachen  (iewidit  Alkohol 
auf  und  fügt  nun  die  theoretische  Menge  von  SaUcylwasserstoff,  ebenfalls 
(n  alkoholischer  Lösung  hinzu,  so  geräth  das  Qemisoh,  wenn  die  Losungen 

1)  C=a6,  0  =  8. 
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heiss  ange\randt  wurden,  Ins  Sieden  und  es  krystallisiren  schOne  goldgelbe 
Schuppen  von  wasserfreiem  Natriurasalicylwasserstoff  aus,  die  siaii  nach  einer 
halben  Stande  abfiltriren,  mit  Alkohol  ein-  oder  zweimal  auswaschen  und 
im  Luftbade  rasch  trocknen  kann.  Behandelt  man  Salicylsüure  in  ähnlicher 
Weise  und  wendet  2  Aeq.  Natrinra  auf  t  Aeq.  Säure  an,  so  erhält  man 

sehr  schöne  weisse  Nadeln,  die  aus  dem  Salze  mit  2At  Natrium  CeH4<QQ^Q 

bestehen.  Das  entsprechende  Kaliumsalz  ist  schwieriger  zu  erhalten,  weil 
es  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist. 

Auf  dieselbe  Weise  hat  der  Verf.  eine  Natrium  Verbindung  .dos  Salicins 
erhalten.  Uebergiesst  man  Salicin  mit  einer  Lösung  von  Natrium  in  Alko- 
hol und  rührt  um,  so  löst  es  sich,  aber  nach  kurzer  Zeit  bildet  sich  ein 
schwach  krystallinisches  Pulver  und  bald  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  brei- 
artig. Nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  bei  mäsdiger  Wärme 
wurde  die  Verbindung  als  eine  weisse,  etwas  spröde  Masse  erhalten.  Die 
Analyse  ergab  die  Formel  CialliTNaOT.  Mehr  als  ein  Atom  Natrium  lässt 
sich  auf  diese  Weise  nicht  in  das  Salicin  einführen. 

Aehnlichc  Versuche  mit  Gallussäure  lieferten  ein  Product,  welches  immer 
viel  mehr  Natrium  als  ein  normales  gallussaures  Salz  enthielt.  Eine  Verbin- 
dung von  bestimmter  Zusammensetzung  konnte  nicht  erhalten  werden. 

(Chem.  News,  18,  110.) 


MBwirkung  organischer  Säuren  auf  die  Nitrile  deir  Fettsaure- 
Von  A.  Gautier.  —  1.  Formonitrü  (Blausäure)  und  Essigsäure. 
Diese  beiden  Körper  wirken  immer  nur  in  kleiner  iMenge  und  erst  gegen 
200"^  auf  einander  ein.  OefTnet  man  nachher  die  Röhren,  so  entwickelt  sich 
viel  Kohlenozyd  und  bei  der  Destillation  geht  anfänglich  eine  grosse  Quan- 
tität von  anverbundener  Blausäure  und  Essigsäure  über;  dann  steigt  das 
Thermometer  rasch  auf  ungefähr  190°  und  bis  220''  geht  unter  Entwicklung 
von  Kobienoxyd  eine  dicke  Flüssigkeit  über,  von  welcher  der  bei  215 -220° 
aufgefangene  Theil  zu  Krystallen  erstarrt,  die  bei  lh°  schmelzen  und  der 
Analyse  zäolge  Acetamid  waren.  Die  Entwicklung  von  Kobienoxyd  bei 
der  Deotilhition  macht  es  aber  wahrscheinlich .  dass  das  Acetamid  erst  aus 
dem  onprflnglich  gebildeten  Formo- Acetamid  entstanden  sei,  wie  es  die 
beiden  Cßeichangen 

NCCH)"'  +  C2H30,0H  =  N(CH)"'0H,C2H30 

Formo-Acetamid 

N(CH)'"OH,C«HiO  «  CO  -h  NH2,CjH80. 

Aoetunid 

Zu  gleicher  Zeit  tritt  auch  freie  Blausäure  auf,  die  durch  einfache  Spaltung 
des  Formo-Acetamids  in  seine  beiden  Componenten  entsteht. 

2.  AcelotiUrü  un4  Essigstitire.  Ein  Gemenge  von  1  Mol.  Acetonitril  und 
]  Mol.  Eisessig  wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  100—140''  dem  An- 
schein nach  nicht  verändert,  steigert  man  die  Temperatur  aber  atif  200%  so 
findet  nach  einiger  Zeit  eine  Contraction  um  7°  ^^^  ursprünglichen  Volu- 
mens statt.  Beim  OeiTnen  der  Röhren  entweicht  kein  Gas  and  bei  der  De- 
stillatxon geht  zuerst  ein  Gemenge  der  beiden  unveränderten  Körper  über, 
dann  steigt  das  Thermometer  rasch  auf  210''  und  es  geht  ein  syrupförmtger, 
rasch  krystallinisch  erstarrender  Körper  über,  der  bei  59''  schmilzt.  Nur 
eine  kleine  Menge  verflüchtigt  sich  erst  gegen  220^  und  schmilzt  bei  68°. 
Der  bei  210 — 2t 5°  aufgefangene  Theil  hatte  die  Zusammensetzung  des  Dia- 
eetamids  von  Strecker.  Die  Reaction  verläuft  demnach  nach  der  (Tleichung 

N(CiH»)'"  +  CaHaO.Ori  =-  NiCaHs) '"011,0^130. 

Di&ceUmid 

3.  Propiomiril  und  Essigsäure.  Wird  Propionitril  mit  überscliUssiger 
Essigsiure  15 — ^20  Stunden  erhitzt,  so  beobachtet  man  dieselben  Erschei- 
nungen wie   beim  vorigen  Versuch  und  bei  der  Destillation  des  Productes 


^ 
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geht  zwischen  212  und  217°  eine  Flüssigkeit  über,  in  welcher  sich  nach 
24  Stunden  feine,  lange,  seidenartige»  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche Nadeln  bilden,  die  sorgfältig  von  dem  flüssig  gebliebenen  Theil  ge- 
trennt wurden.  Sie  waren  nach  der  Formel  C«HisNsOa  zusammengesetzt. 
Beim  Behandeln  mit  Kali  giebt  dieser  Körper  esfligsaures  KaU  und  Ammo- 
niak, mit  Wasser  bei  20(P  essigsaures  Ammoniak.  £r  ist  demnach  ein  Amid 
mit  dem  Radical  Acetyl  und  seine  Zusammensetzung  entspricht  einer  Ver- 
bindung von  gleichen  Mol.  Acetamid  und  Diacetamid  n|^"^^  +  N^^^^^ 

^*  ^Au  >  weshalb  der  Verf.  denselben  Triacetodiamid  nennt.    £s  ist 

dieses  auch  eine  von  den  Verbindungen,  die  Strecker  1S57  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  Acetamid  erhielt.  Die  Bildung  desselben  erfolgt 
hier  augenscheinlich  nach  der  Gleichung 

2NiC3Hr.)  +  3CsH30,0H  +  HiO  =  Ni|^^^^'  +  2CjmO,HO. 

Doch  sind  diese  Nadeln  nur  ein  Nebenproduct ,  dessen  Bildung  man 
fast  ganz  verhindern  kann,  wenn  man  die  beiden  Körper  zu  gleichen  Mol. 
auf  einander  wirken  lässt  und  nur  einige  Stunden  auf  ungefähr  200°  erhitzt. 
Unter  diesen  Verhältnissen  erhält  man  gegen  220"  eine  Flüssigkeit,  die  zu  Kri- 
stallen erstarrt,  deren  Schmelzpunct  bei  6S°  liegt.  Ihre  Znsammensetzung  ist 
C-  Hl  4N-203.  ^it  w&sseriger  Kalilauge  liefern  sie  Ammoniak  essigsaures,  und  pro- 

.      jOsHaO 
pionsaures  Kali.  Diese  Krystalle  sind  demnach  Prapiodiaeetodiamid  N« ;  {C:tHsO)s 

IH3 

IC3H5O  ,p  rr,n 

oder  N  GiHsO  +  ^(hs  '  ^^^  Beaction,  nach  welcher  sich  dieser  Kör- 
per bildet,  lässt  sich  durch  die  Gleichung 

2N(C3H5)  +  2CaH30,OH  +  H2O  —  CtHuNsOs  +  CsHsO.OH 

ausdrücken  und  das  bei  dem  ersten  Versuch  erhaltene  Triacetodiamid  ist 
augenscheinlich  durch  die  lange  andauernde  Einwirkung  der  Essigsäure  auf 
diesen  Körper  entstanden.  Bei  der  Destillation  lässt  sich  in  der  Tbat  in  dem 
bei  140°  übergehenden  Theil  Propionsäure  nachweisen. 

(Gompt.  rend.  67,  1255.) 

TTeber  die  Bildmig  und  Zeraetaung  des  SohwefellrohlflniitQffiu  Von 
M.  Berthelot.  —  Nach  Favre  und  Silbermann  entwickelt  ein  Grm. 
Schwefelkohlenstoff  beim  Verbrennen  3400  Wärmeeinheiten,  was  auf  1  Mol 
C'Sä  berechnet  25S,50O  Einheiten  ergiebt.  Diese  Zahl  ist,  wie  F.  und  S. 
schon  bemerkten,  um  24,500  Einheiten  höher,  als  die  des  Schwefels  und  des 
Kohlenstoffs  zusammen.  Selbst  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Reac- 
tion  zwischen  dem  Schwefel  und  dem  Kohlenstoff  stattfindet,  bei  1000°  z.  B. 
ist  dieser  Ueberschuss  vorhanden  und  die  Baohnunff  zeigt,  dass  er  ungefähr 
22,000  Einheiten  beträgt.  Um  eine  Erklärung  für  diese  Anomalie  zu  nnden, 
hat  der  Verf.  Versuche  über  die  Einwirkung  der  Hitze  auf  den  Schwefel- 
kohlenstoff angestellt.  Wird  Schwefelkohlenstoff  langsam  durch  eine  roth- 
SlUhende  Röhre  geleitet,  so  zersetzt  er  sich  theilweise  in  Schwefel,  der 
estillirt  und  in  Kohle,  die  sich  in  dünnen,  metallisch  glänzenden  Blättchen 
an  die  Röhren  wände  absetzt  Ausserdem  zeigten  directe  Versuche  über  die 
Bildung  des  Schwefelkohlenstoffs,  dass  die  Zersetzung^  desselben  schon  bei 
derselben  Temperatur  beginnt,  bei  welcher  er  sich  bildet.  Es  muss  dem- 
nach zwischen  dem  Schwefel,  dem  Kohlenstoff  und  dem  Schwefelkohlenstoff 
sich  ein  ähnlicher  Gleichge\i'icht8zustand  herstellen,  wie  bei  den  Versuchen 
von  De  vi  11  e  Über  die  Dissociation  des  Wasserdampfes  und  der  Salzsäure. 

(Compt.  rend.  67,  1251.) 
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Die  Constitution  der  Beryllerde. 

Von  Georg  Klatzo. 
(Dissert.  Dorpat.  1868.) 

Ans  dem  Beryll  von  Limoges  wurde  die  Beryllerde  nach  dem 
Verfahren  von  Joy  (Journ.  pract.  Chem.  92,  229  [1864])  dargestellt. 
500  Grm.  Beryll  ergaben  131,6  Grm.  basisch-kohlensaures  Beryllerde- 
hydrat. Quantitativ  wurde  der  Beryll  nach  dem  Verfahren  von  Ber- 
zeiius  (Schweigg.  J.  15,  296  [1815])  untersucht.  Der  Beryll  enthielt 
67,98— 67,5»  Proc.  Kieselsäure,  17,52— 17,63  Proc.  Thonerde,  13,69 
bis  13,75  Beryllerde,  0,23 — 0,31  Eisenoxyd. 

Das  Chlarben/mum,  nach  H.  Rose  (Pogg.  Ann.  13,  577  [1828]) 
und  Awdejew  (Pogg.  Ann.  56,  101  [1842])  dargestellt,  bildet  weisse, 
leiebt  flüchtige,  höchst  zerfliessliche  Nadehi,  die  im  Spectroskope  von 
32,5  bis  33  einen  rothen,  von  52  bis  52,5  einen  stark  grünen  Strei- 
fen zeigen,  wenn  die  Natriumlinie  auf  40  und  die  rothe  Lithiumlinie 
auf  den  22—23.  Scalenstrich  fällt. 

Daa  ITuorberyiiiwny  durch  Lösen  von  frischgefälltem  Beryllerde- 
hydrat in  überschüssiger,  wässeriger  Fluorwasserstoffsäure  erhalten, 
ist  im  Wasser  sehr  leicht  löslich,  kann  durch  Abdampfen  nicht  zur 
KrystaUisation,  sondern  nur  zu  einer  farblosen,  gummiähnlichen  Masse 
gebracht  werden,  welche  unter  100<)  0.  erhitzt,  klar  bleibt,  bei  100<^ 
jedoch  Wasser  verliert,  milchweiss  wird,  sich  ^le  Alaun  aufbläht  und 
in  diesem  Zustande  wieder  in  Wasser  vollkommen  löslich  ist. 

FluorberylHunhFluorkaiium.  Der  Verf.  konnte  keine  Verbindung 
dieser  Art  von  bestimmter  Zusammensetzung  erhalten  und  glaubt  daher, 
dass  Awdejew  ein  Gemenge  untersucht  hat.  Bei  der  Wiedergewin- 
nung des  *  bei  diesen  Versuchen  gebrauchten  Berylls  beobachtete  der 
Verf.,  dass  das  Verfahren  von  Gibbs  (Journ.  pr.  Chem.  54, 121  [1865] 
oder  ^iese  Zeitschr.  N.  F.  1,  16)  nur  dann  zulässig  ist,  wenn  man  das 
erhaltene  Fluorkallum-Fluorberyilinm  vorher  mit  Schwefelsäure  zer- 
setzt und  dann  die  Beryllerde  fällt. 

Fhiorberyiiium'Fiuomatrium  konnte  ebenfalls  nicht  erhalten  wer- 
den, da  die  Lösung  ebenfalls  zwd  Salze  von  verschiedener  Krystall- 
gestalt  hinterliess. 

Als  der  Verf.  gleiche  Aequivalente  der  schwefelsauren  Salze  von 
Alaminiam- ,  Chrom-,  Eisen-,  Mangan-Oxyd  und  Beryllerde  mischte, 
erhielt  er  aus  neutralen  Lösungen  der  Gemische  kleine  büschelförmig 
vereinigte,  monokline  Prismen,  deren  stumpfer  Winkel  unter  dem  Mi- 
kfx>8kope  gemessen  150®  16'  betrug.  Alsdann  schieden  sich  je  nach 
der  Ldslidbkeit,  entweder  gut  ausgebildete  Quadratoctaöder  oder  die 
angewandten  Salze  ab.  Die  ersteren  monoklinen  Krystalle,  aus  der 
FlüBsigkeit  oitfemt,  abgespült  und  mit  Fliesspapier  getrocknet,  stellten 
sieh  als  rdne  basische  schwefelsaure  Beryllerde  dar.  Die  in  Qua- 
dratocta^em  sieh  absetzenden  Krystalle,  ebenso  behandelt,  ergaben 
die  Zusammensetzung  der  neutralen  schwefelsauren  Beryllerde  mit 

2«liMhr.  f.  Gh«mk.   11  Jalirg.  9 
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4  At.  Erystallwasser.  Aus  der  mit  Schwefelsäure  stark  versetzten 
Lösung  derselben  Mischungen  schieden  sich  hei  18 — 25^0.  und  lang- 
sauieui  Verdunsten  über  Schwefelsäure  anfmigs  wiederum  die  erwähn- 
ten kleinen  büschelf^rmigeDmonoklinenKrystalle  des  basischen  Salzes, 
dann  grosse  mouokline  Prismen  von  anderem  Habitus  und  Winkel- 
verhältnissen ab.  Diese  Kcystalle  mussteo  sogleich  gemessen  und 
analysirt  werden,  da  sie  bald  unter  Wasserverlust  zerfielen,  die  Ana- 
lyse ergab:  BeS04,H20,  6uq.  (bei  150»  hält  das  Salz  noch  id,08 
Proc.  H2O  zurück).  Der  bei  der  Analyse  eingeschlagene  Weg  war 
folgender :  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Sabses,  zu  welchei*  einige 
Tropfen  Ghlorwasserstofisänre  gesetzt  woi'den,  wurde  durch  Ot^barynm 
die  Schwefelsäure  niedergeschlagen,  der  Ueberschuss  von  Chlorbaryam 
entfernt  und  die  Beryllerde  durch  Ammoniak  gefUlt.  Da  die  von 
diesem  Salz  ausgeführten  AnaAysen  S€^r  übereinstimmend  ausfi^n, 
wurde  dies  Salz  und  das  aus  neutraler  Lösung  in  QuadratoctaMera 
ansohiessende  zu  einer  Atomgewichtsbestimmung  benutzt.  Zur  Dar- 
stellung dieses  Salzes  wurde  reine  kohlensaure  Beryllerde  in  einem 
Ueberschusse  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  der  Ueberschuss  mit 
Alkohol  entfernt«,  wobei  sieh  das  Salz  ausschied,  welches  auf  einem 
Filter  gesammelt,  mit  Alkohol  abgewaschen,  in  Wasser  gelöst  und 
durch  zweimaliges  Umkrystalliriren  rein  erhatten  wurde.  £s  sitellte 
gut  ausgebildete  Quadratootaöder  vor,  die  zwischen  Fliesspapier  ge- 
-trocknet  nach  dem  angegebenen  Verfahren  «oalysirt  wurden.  Die  Ana- 
lyse ergab:  BeS04.2H20.  Aus  5  Analysen  dieses  Salzes  berechnet 
der  Verf.  den  procent.  Sauerstoffgehalt  der  Beryllerde  zu  63,425  Proc, 
das  Atomgewicht  der  Erde  BeO  zu  25,227  und  das  Atomgewicht  von 
Be  =-  9,227. 

Schwefelsaures  KaHum-BerylUvm  BeS04,K2S04  +  SHaO.  Dies 
Doppelsalz  wird  nur  bei  — 2  bis  — 3<>  aus  den  Lösungen  der  2  Salze 
in  Wetzsteinform  erhalten. 

Beim  Zusammenkrystallisirenlassen  der  schwefelsauren  Beryllerde 
mit  den  Salz^  der  Magnesiagruppe  wurden  aus  saurer  schwefelsaurer 
Lösung  je  nach  der  Löslichkeit .  der  schwefelsaittreA  Beryllerde  oder 
des  angewandten  Salzes  Krystalle  erhalten^  m  denen  beide  in  wech- 
selnden Verhältnissen  auftraten.  Je  nach  dem  Vorwalten  des  einen 
oder  des  andern  nahm  es  die  Krystallform  des  fiberwiegeaden  Be- 
standüieiles  an. 

1.  Die  schwefelsaure  EisenoxyduUBeryllerde,  weiche  doreh  Lö- 
sen von  1  Aeq.  schwefelsaurem  Eiseaoxydul  und  1  Aeq.  scbwefeteaurer 
Beryllerde  in  schwefelsäurehaUigem  Wasser  erhalten  wurde,  sishied 
beim  langsamen  Verdunsten  über  Schwefelsäure  zuerst  hellblau  ge&rbte 
eisenazyduh'ciohe  monokline,  hemaoh  fast  farblose^  gleichfalls  itiono- 
kline  beryllerdereiche  Kiystalle  aus,  welche  zwischen  Füesapapier  ge- 
trocknet in  folgender  Art  analysirt  wurden«  Die  wäsaerige  Lösung 
wurde  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzt,  durch  Chlorbaryum  die 
Schwefelsäure  auagefUlt,  der  Ueberschuss  desselben  entfernt,  d»a  Eisen- 
oxydnl  mit  Salpetersäure  oxydirt,   die  Beryllerde  mit  dem  Bisenozyd 


die  GonititatiDD  der  Beryllerde.  131 

durch  AmmoTiiak   ge^Ült  vtnd  ^rsftere  mit  Ohloraminonintn  nach  Ber- 
i^liiiB*  Verfalii*^!  getrelint.     Die  Zusammenfielsiing  iet  MO.SOs.HsO. 

2.  Die  schwefelsaure  Manganoocyäul- Beryllerde^  durch  Lösen 
von  1  Aeq.  schwefelsaurem  Manganoxydnl  und  1  Aeq.  schwefelsaurer 
Beryllerde  in  reinem  Wasser  erhalten,  scheidet  sich  zuerst  in  hell- 
rosa  gefUrbten,  sehr  unbeständigen,  isomorph  dem  triklinen  Mangan- 
salz MnS044-^H20  ab.  Die  zuletzt  ausgeschiedenen  Krystalle  sind 
fast  fajrblos,  sehr  Beständig  und  haben  die  Gestalt  der  schwefelsauren 
Beryllerde.  Das  Mangan  wttrde  au^  di^en  Salzen  mit  Chlorgas  bei 
Gegenwart  von  essigsaurem  Natron  und  nadi  Vertreibung  des  Ohlora 
die  Beryllerde  mit  Schwefelammonium  gefällt.  Die  Zusammensetzung 
ist  MO.SO3.H2O. 

\yi&  schwefelsaure  Zinkaxt/d-Beryllerde  wurde  wie  die  vorher- 
gehende Verbindung  erhalten.  Sie  stellt  gut  ausgebildete  Krystalle 
dar,  die  dem  schwefelsauren  Eisenoxydul  isomorph  waren,  jedoch  keine 
grosse  Beständigkeit  besassen.  Zinkoxyd  nnd  Beryllerde  wurden  durch 
langes  Erwärmen  mit  starkem  Ammoniak  getrennt.  Zusammensetzung 
MO.SO3.HiO.  Schwefelsaure  Mckeloxydul-Peryllerde  wurde  wie  das 
vorhergehende  Salz  erhalten  und  analysirt.  Es  bildet  gut  ausgebil- 
dete Krystalle,  die  nach  ihrem  Wassergehalt  bald  die  eine,  bald  die 
andere  Krystall^m  des  schwefelsauren  Nickels  zeigten.  Zusammen- 
setzung  MO.SO3.H2O. 

Die  schwefelsaure  Kupferoxyd-Beryllerde  und  die  schwefelsaure 
MagnesiorBeryllerde  wurden  wie  die  vorhergehende  Verbindung  unter- 
sucht und  analysirt  und  die  Formel  MO.SO3.HO  gefunden. 

Die  neutrale  kohlensaure  Beryllerde  wurde  durch  36  stündiges 
Einleiten  von  Kotilensäure  in,  in  Wasser  vertheilte,  basische  kohlen- 
saure Beryllerde  erhalten.  Die  stlss  schmeckende  Lösung  wurde  in 
einer  Kohlensäure- Atmosphäre  filtrirt  und  in  dieser  über  Schwefelsäure 
verdunstet.  Nach  3  Wochen  hatte  sich  die  ganze  Flüssigkeit  mit  einer 
durchsichtigen  Krystallhaut  überzogen  und  in  der  Flüssigkeit  selbst 
fanden  sich  in  erheblicher  Menge  in  Verwitterung  begriffene  Krystalle 
vor,  deren  *Form  äb^r  ^egen  augenblicklicher  Zersetzfang  an  der  Luft 
nicht  genau  bestimmt  werden  konnte.  Die  Krystallhaut  und  die  Kry- 
stalle sehnen  abgetrocknet  hatte  die  Znsannnensetzung  BeCOi  +  4H2O. 
25  Ce.  der  Lösung  enthielteti  0,0897  Grm.  dea  Salzes. 

Die  kohlensaure  Natron-Beryllerde ,  durch  Kdchen  der  frisch 
gefkllten  kohlensauren  Boyllerde  mit  einer  gesättigte  kohlensauren 
NaIronKMng  und  Verdunsten  über  Schwefdeäure  erfialteii,  bildet  rhom- 
biadi^  KVyBtiflle  von  der  Formel  M0.002.H<zO. 

Ans  diöton  Veüsu^hen  ergiebt  sich,  dass  die  BeryBärde  als  Aon- 
oxyd  ztt  b^b*acbti$fi  und  der  Magnesiagruppe  ftoznveihen  ist,  da: 

1.  d^  Berjfierde  die  Basen  der  Magn^siarerhb  ohne  Änderung 
der  Klyvtallfoiln  \mä  des  KrystallwassergehaHes  vertritt; 

2.  'die  BChwtfelBaureti  Beryllsalze  bis  150<^  erhitzt  noch  1  At. 
Wiäoftr  zUilIckbalten,  das  entsprechend  dem  flalbbydratwaaser  der 
MtfgliMlriyhe  dnrtSh  adi^^fislsailreB  Kali  erscbst  werden  kann; 
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3.  die  Beryllerde  entsprechend  der  Magnisia  und  dem  Zinkoxyd 
ans  kohlensaurer  Lösung  als  neutrales  Salz  krystallisirt,  das  mit  koh- 
lensauren Alkalien  gut  krystallisirende  Doppelsabse  bildet. 


üeber  den  Wasserstoff  in  seinen  Beziehungen  zum 

Palladium. 

Von  Th.  Graham. 

(Compt.  rend.  68,  101.) 

Der  Verf.  nimmt  an,  dass  das  Palladium  mit  dem  von  ihm  ein- 
geschlossenen Wasserstoff,  als  eine  Legirung  anzusehen  sei,  in  wel- 
cher die  Flüchtigkeit  des  einen  Elements  durch  die  Verbindung  mit 
dem  anderen  aufgehoben  ist  und  welche  ihr  metallisches  Aussehen 
sowohl  dem  einen  wie  dem  andem  Elemente  verdankt.  Diesen  als 
Metall  angenommenen  Wasserstoff  nennt  der  Verf.  Hydrogenium^  zum 
Unterschied  vom  ge wohnlichen  Wasserstoff  (hydrogfene). 

1.  Dichtigkeit,  Die  Dichtigkeit  des  Palladiums  vermindert  sich 
beträchtlich,  weim  es  mit  dem  8 — 900  fachen  seines  Volumens  Wasser- 
stoff beladen  wird.  Das  spee.  Geivicht  des  Wasserstoff-Palladiums 
lässt  sich  indess  auf  die  gewöhnliche  Weise  nicht  bestimmen,  weil  es 
in  Wasser  eingetaucht,  beständig  Gasbläschen  von  Wasserstoff  ent- 
wickelt. Der  Verf.  hat  das  spec.  Gewicht  des  Hydrogeniums  berechnet, 
indem  er  die  lineare  Ausdehnung  bestimmte,  die  ein  Palladiumdraht 
durch  die  Aufnahme  von  Wasserstoff  erlitt,  unter  der  Voraussetzung, 
dass  der  Draht  sich  nach  allen  Richtungen  gleichmässig  ausdehnt  und 
dass  bei  der  Vereinigung  der  beiden  Metalle  (Palladium  und  Hydro- 
genium)  keine  Aenderung  des  Volumens  stattfinde.  Die  Resultate  eines 
dieser  Versuche  sind  folgende: 

Länge  des  Palladiumdrahtes 488,976  Mm. 

Länge  desselben  Drahtes  mit  857,15  Vol.  Wasserstoff  495,656    „ 

Lineare  Verlängerung 6,68      >, 

Lineare  Verlängerung  auf  100  berechnet      ....        1,3663  „ 
Cubische  Ausdehnung  auf  100  berechnet     ....        4,154    „ 

Gewicht  des  Palladiumdrahtes 1,0667  Grm. 

Volumen  des  Palladinmdrahtes 0,08672  Cc. 

Volumen  des  eingeschlossenen  Wasserstoffs      .    .    .  75,2  Cc. 

Gewicht  dieses  Wasserstoffs 0,00684  Grm. 

Volumen  des  Hydrogeniums 0,003601  Cc. 

Spec.  Gewicht  des  Hydrogeniums 1,898  Co. 

Als  Mittel  aus  6  solcher  Bestimmungen  ergab  sich  das  spec. 
Gewicht  des  Hydrogeniums  «»  1,951,  also  nahezu  gleich  dem  des 
Magnesiums.  Bei  dieser  Gelegenheit  hat  der  Verf.  auch  beobachtet, 
dass  der  mit  Wasserstoff  beladenc  Palladiumdraht,  wenn  man  den 
Wasserstoff  wieder  austreibt,  nicht  sein  ursprüngliches  Volumen  wieder 
annimmt,  sondern  eine  beträchtliche  Contraction  erleidet.    Ein  Draht, 
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der  vor  dem  Versuch  609,144  Mm.  lang  war  und  bei  der  Wasser- 
stoffauibahme  9,77  Mm.  an  Länge  zunahm,  war  nach  dem  Austreiben 
d^  Wasserstoff^  nur  noch  599,444  Mm.  lang.  Diese  Contraction 
findet  sowohl  statt,  wenn  man  den  Wasserstoff  beim  Erhitzen  im  Va- 
caum  austreibt,  als  auch  wenn  man  ihn  dadurch  entfernt,  dass  man 
den  Draht  einige  Zeit  als  positive  Electrode  benutzt.  Mit  dieser  Gon- 
traetiön  verliert  der  Draht  einen  grossen  Theil  seines  Absorptions- 
vermögens für  Wasserstoff. 

2.  Dehnbarkeit.  Die  Dehnbarkeit  des  Palladiums  wird  durch 
die  Aufnahme  von  Wasserstoff  vermindert,  aber  nicht  sehr  beträcht- 
Heb.  Setzt  man  die  Dehnbarkeit  des  Palladiums  «»  100,  so  ist  die 
des  mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiums  ^=  81,29. 

3.  Electrisches  Leitungsvermögen.     Die  Versuche  ergaben: 

Kupfer 100 

Palladiam 8J0 

Legimng  von  80  Cu  und  20  Ni  6,63 

Wasserstoff-Palladium    .    .    .  5,99 

Das  electrische  Leitungsvermögen  des  Palladiums  wird  deomach  durch 
die  Wasserstoffaufnahme  um  25  Proc.  vermindert,  bleibt  aber  doch 
beträchtlich,  was  gleichfalls  für  die  metallische  Natur  des  Hydroge- 
niuffls  spricht. 

4.  Magnetismiis.  Das  Palladium  zeigte,  wie  Farad ay  schon  be- 
obachtet hat,  in  Form  eines  8  Mm.  langen  und  2  Mm.  dicken  Stückes 
bei  Anwendung  eines  starken  Electromagneten  einen  sehr  schwachen 
Biagnetismus.  In  Draht-  oder  Blattform  zeigte  es  in  dem  vom  Verf. 
benutasten  Apparate  keine  Ablenkung,  während,  wenn  es  vorher  mit 
Wasserstoff  beladen  war,  regelmässig  eine  Ablenkung  von  20^  statt- 
fand. Der  Verf.  zieht  hieraus  den  Schluss,  dass  das  Hydrogenium 
magnetisch  ist,  also  eine  Eigenschaft  besitzt,  die  nur  den  Metallen 
zukommt  und  dass  es  nicht,  wie  das  Palladium  zu  den  sogenannten 
naramagnetischen  Körpern,  sondern  zu  der  Gruppe  der  wirklich  mag- 
petischen  Körper,  wie  Eisen,  Nickel,  Cobalt,  Chrom  und  Mangan  gehört. 

5.  PaJladitim  und  Wasserstoff  hei  hoher  Temperatur,  Als  Wasser- 
stoff durch  eine  rothglühende  Palladiumröhre  geleitet  wurde,  die  äus- 
serlich  von  euiem  Vacuum  und  nachher  von  einem  Kohlensäurestrom 
umgeben  war,  in  welchem  man  das  Metall  erkalten  Hess,  zeigte  sich 
das  Palladium  nachher  ganz  frei  von  Wasserstoff.  Die  kurze  Berüh- 
rung mit  der  Kohlensäure  scheint  hinreichend  gewesen  zu  sein,  um 
allen  Wasserstoff  zu  vertreiben.  Erhitzt  man  aber  ein  Palladiumblech 
in  der  Wasserstoffüamme  zum  Rothglflhen  und  kühlt  es  dann  plötzlich 
durch  Eintauchen  in  Wasser  ab,  so  findet  man  ein  dem  Vol.  des  Me- 
talles  nahezu  gleiches  Vol.  Wasserstoff  in  dem  Palladium.  Das  Platin 
scheint  nnter  diesen  Verhältnissen  auch  eine  kleine  Menge  von  Was- 
serstoff*  zurückzuhalten.  —  Die  grösste  Geschwindigkeit  beim  Durch- 
dringen des  Palladiums  vom  Wasserstoff  (4  Liter  Wasserstoff  in  der 
Minute  dnreh  eine  Palladinmplatte  von  1  Mm.  Dicke  und  1  Quadrat- 
meter Oberfläche)  fand  bei  lebhafter  Rothgltthhitze,  sehr  wenig  unter- 
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halb   des  SchmelzpuDctea  des  Goldes  statt.    Die  GeachwUidiglcsit  ist 
dann  «»  4  Mm.  in  der  Minute. 

Die  chemischen  Eigenschaften  des.  Hydrogeoiums  sind  andere, 
als  die  des  gewöhnlichen  Wasserstoffs.  Die  Legirung  desselhei^  mit 
PaUadium  fällt  Quecksilber  und  Calomel  aus  einer  Sublimatlösung  ohne 
Wasserstoffentwicklong.  Das  Hydrogenium  zersetzt  demnach  das  Qoeck- 
8iibero)ilorid ,  was  der  Wasserstoff  nicht  thut  —  Das  Hydrogeniom 
(verbunden  mit  Palladium)  rerbindet  sich  mh  Chlor  und  Jod  im  Dun- 
keln, reduclrt  die  Eisenoxydsalze  und  das  rothe  Blutlaugensaiz  und 
wirkt  überhaupt  sehr  stark  desoxydirend.  £s  scheint  die  actiye  Mo* 
dification  des  W^serstoffs  zu  sein,  wie  das  Ozon  ttctiver  Sauerstoff  ist. 


Bemerkung  zu  vorstehender  Abhandlung.  Yon  A.  Würtz.  — 
Der  Verf.  hat  früher  versucht  einen  Palladiumw^sserstoff  auf  dieselbe 
Weise  darzustellen,  wie  er  den  Kupferwasserstoff  erhielt.  Auf  Zusatz 
von  unterphosphoriger  Säure  zu  der  Lösung  eines  Palladiumsalzes  ent- 
steht nach  w^igen  Augenblicken  ein  brauner,  ausserordentlich  fein 
vertheilter  Niederschlag,  der  sich  nicht  iiltriren  lässt  Fast  unmittel- 
bar nachher  aber  findet  selbst  bei  0<>  Wasserstoffentwicklnng  statt, 
welche  beim  £rwärmen  sehr  lebhaft  wird.  Nach  dem  Aufhören  der^ 
selben  hat  sich  die  Flüssigkeit  geklärt  und  der  schwarz  und  flockig 
gewordene  Niederschlag  besteht  aus  Palladium.  Man  muss  hieraus 
den  Schluss  ziehen,  dass  das  pulverige  amorphe  Palladium,  welches 
durch  nnterphosphorige  Säure  gefällt  wird,  keinen  Wasserstoff  zurück- 
zuhalten vermag.  (Oompt.  rend.  68,  111.) 


Ueber  die  eleotrooapillaren  DiflüsioiiBencheinungen, 
die  Bildung  von  krystallisirten  Oxyden,  Oxydhydra- 
ten,  Silicaten  und  Alqminaten  und  die  DifltisionB- 
Wirkung  zwischen  sswei  Flüssigkeiten,  die  sich  nicht 

mischen. 

Von  Beequerel. 

(Compt.  rend.  67,  1081.)') 

Der  Apparat,  dessen  sich  der  Verf.  zu  diesen  Versuchen  bediente, 
besteht  ans  einem  Gefäss,  welches  eine  Metalllösung  enthält.  In  diese 
taucht  das  mit  einer  doppelten  Schicht  von  Pergamentpapier  (aus  schwe- 
dischem Filtrirpapier  bereitet)  verschlossene  Ende  einer  Röhre  oder 
der  Hals  eines  Ballons  mit  weiter  Oefifnung  ein.  Die  beiden  Flüssig- 
keiten  erzeugen   bei  ihrer  BerQhrung  im  Pergamentpapier  einen  ener- 

1 )  Vergl.  die  früheren  Abhandlungen  des  Verf.'s  diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
374,  455,  5 15. 
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gisehen  eieotroeapillaren  ätrom,  vorassgesetst,  dass  die  electromoto- 
riscbe  Kraft  der  beiden  l^lüBsigkeiten  sehr  gross  ist.     Bei  Yersucben 
niil .  ooDeentrirten  Lösungen  von   Ealiiunalaminat  and   Ohron)cl>lorid, 
erhält  man  auf  der  positiven  Oberfläche,  nämlich  auf  derjenigen  die 
mit  der  alkalischen  Lösung  in  Berührung  ist,  kleine  knollige  Absätze 
oder  krystalliBiache  Blätter  von  Thonerdehydrat^  und  auf  der  negativen 
Oberfläche  grflne  durchsichtige,  krystalliniscb  aussehende  Blätter  von 
Ghromoxydhydrat.   Das  Thonerdehydrat  scheint,  unter  dem  Mikroskop 
mit  einem  System  Nichorsoher  Prismen  betrachtet,  aus  prismatischen 
in  doppdbrechenden  Pyramiden  auslaufenden  Krystallen  zu  bestehen. 
Bei  beginnender  Rothgltthhitze  veiiiert  es  sein  Wasser  und  die  Eigeu^ 
sehaft,   das  Licht  doppelt  zu  brechen,  bewahrt  aber  sein  krystallini- 
sehes  Aasseheo.    Es  hat  die  Zusammensetzung  AI2O3H2O  und  wird 
beim  Behandeln  mit  siedender  Schwefelsäure  oder  Sakssäure  entwäs- 
sert,  aber  nicht  gelöst,  während  siedende  Kalilauge  es  löst.     Es  ist 
hart,    ritzt  aber  nicht  das  Glas.  —  Ersetzt  man  das  Chromchlorid 
dvreh  Salzsäure,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist, 
so  bilden  sich  raseh  auf  der  positiven  Oberfläche  durchsichtige,  kry- 
stallinisch  aussehende  Blätter  von  AhOaSH^O,   welche  dem  Diaspor 
entsprechen.    Wendet  man  statt  Ghromchlorid  salpetersaures  Kupfer 
an,   so  erhält  man  analoge  Resultate,  nur  enthalten  die  blauen  Kry- 
stalle  von  Kupferoxydhydrat  sehr  häufig  Krystalle  von  kieselsaurem 
Kupfer.     Diese  Producte  bilden  sich  vorzüglich,  wenn  die  beiden  Lö- 
snngen  concentrirt  sind  und  kein  Ueberschosa  von  Alkali  auf  der  einen 
Seite  und  von  Säure  auf  der  anderen  Seite  vorhanden  ist.    Bei  diesen 
Ydrsuchen  wurde  nur  ein  Diaphragma  von   2  Scliicbten  Pergament- 
pa{Ner  angewandt;   will  man  langsamere  Wirknngen  haben,  so  muss 
man   eine  grössere   Anzahl   von  Diaphragmen   anwenden.     Dadurch 
erreicht  man  auch  eine  grössere  Gleichförmigkeit  der  Resultate.    Diese 
Erscheimuigen   erklärt  der  Verf.   durch  die  Annahme,    dass  der  im 
Inneni  des  Diaphragma  erzengte  electrocapillare  Strom  die  beiden  Lö- 
sungen electrochemisch  zersetzt;   in  der  alkalischen  Lösung  wird  auf 
der  mit  dieser  Lösung  in  Berührung  stehenden  positiven  Oberfläche 
die  Thonerde,  welche  die  Rolle  euner  Säure  spielt,  abgeschieden,  wäh- 
rend das  die  Rolle  einer  Base  spielende  Chromoxyd  auf  der  negativen 
Oberfläehe   sich  absetzt,   das  Chlor  aber  an  die  positive  Oberfläche 
wandert  und  sich  hier  mit  dem  Kali  verbindet.     Es  sind  dieses  ganz 
andere  Erscheinungen  als  diejenigen,  welche  Fremy  und  Andere  beob- 
acbtetan,  als  sie  zwei  Lösungen,  die  auf  einander  wirken,  langsam 
dareb  eine  Scheidewand  zusammentreten  Hessen.  —   Bei  Anwendung 
von  Kaliumalaminat  und  Metallsahitösungen  findet  keine  Metallreduction 
statt,  weil  die  electromotorische  Kraft  geringer  ist,  als  diejenige,  welche 
die  alkalischen  Monosulfüre  in  Berührung  mit  sauren  Lösungen  geben. 
Die  Erscheinungen  der  Dialyse  finden  hier  wahrscheinlich  gleichzeitig 
statt,  besonders  wenn  sich  bei  der  Zersetzung  der  Metallsalze  Chlor- 
vcrbiBdiingen  und  salpetersaure  Salze  der  Alkalien  bilden,  die  dann 
durch  die  Scheidewand  hmdurchgehen.    Versuche  mit  Lösungen  von 
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Zink-  oder  Bleioxyd   in  Kali  und   salpetersaures  Kupfer  geben   ähn- 
liche Erscheinungen,  ebenso  eine  Lösung  von  Antimonchlorid  und  eine 
andere  von  Kaliumnitrat;   die  Oxyde   werden  in  krystaliinischem  Zu- 
stande abgeschieden  und  zwar  die  im  Kali  gelösten  auf  der  positiven 
und  die  mit  den  Säuren  verbundenen  auf  der  negativen  Oberfläche. 
Auch   wenn    man    kieselsaures  Kali  statt  des  Aluminates  anwendet, 
bilden  sich  ähnliche  Producte.     Auf  der  positiven  Oberfläche  scheiden 
sich  allmälig  sehr  durchsichtige  Blätter  von  Kieselsäurehydrat  ab,  die 
das  Glas   ritzen,   in  Kali  löslich  sind   und   keine  doppelte  Brechung 
zeigen.   Diese  durchsichtige,  wenig  dicke  Schicht  hängt  an  der  Scheide- 
wand, die  darüber  abgelagerte  Kieselsäure  wird  allmälig  undurchsichüg 
und   hat  von  einer  gewissen  Dicke  an  keinen  Zusammenhang  mehr, 
sondern    gallertartige    Consistenz.     Die    dUnne    durchsichtige    Schicht 
nimmt  nach  und  nach  ein  opalisirendes  Aussehen  an,  wird  aber  wieder 
durchsichtig,  wenn  man  sie  in  Wasser  taucht.     Sie  hat  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  Ebelmen 's  Hydrophan.     Hat  man  salpetersaures  Kupfer 
daneben  angewandt,  so  scheidet  sich  an  der  negativen  Oberfläche  eine 
blaue  Kruste  ab,  welche,   obgleich   sehr  hart,    das  Glas  nicht  ritzt. 
Nach    dem   Zerreiben  un^  Waschen  mit  vielem  Wasser  erhält  man 
Krystallfragmente,  die  in  Krystallform  und  Verhalten  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Dioptas  zeigen.   Wenn  man  statt  eines  alkalischen  Salzes 
eine  Lösung  von  freiem  Kali  anwendet,  erhält  man  auf  der  negativen 
Oberfläche  ein  krystallisirendes  Kupferoxydhydrat.  —  Die  besprochenen 
Wirkungen  variiren  je  nachdem  die  Scheidewand  mehr  oder  weniger 
mit  Abscheidungen  ilberzogen  ist  und  es  kommt  ein  Moment ,  wo  die 
Kruste  so  dick  ist,  dass  alle  Wirkung  aufhört.     Bei  Anwendung  einer 
Chlorkobaltlösung  und  freiem  Kali  entsteht  ein  blaues  krystallinisches 
Oxyd,   dessen  Form  nicht  zu  bestimmen  ist,  welches  aber  das  Licht 
doppelt  bricht;   bei  Anwendung   einer  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali 
und  von   salpetersaurem  Kupfer  erhält  man   auf  der  positiven  Ober- 
fläche krystallisirtes  Bleioxydhydrat,  gemengt  mit  etwas  kohlensaurem 
Blei  und  auf  der  andern  Oberfläche  krystallisirtes  und  amorphes  Kupfer- 
oxydliydrat.     Der  krystallisirte  Theil  ist  blau,  der  warzige  Theil  grün. 
Beide  lösen  sich  in  schwachen  Säuren  ohne  Rückstand  und  entwickeln 
nur  einige  Blasen  Kohlensäure.  —  Führt  man  dieselben  Versuche  bei 
einer  Temperatur  von  50 — 80^  aus,  so  sind  die  Erscheinungen  etwas 
andere,   die   gebildeten  Verbindungen  sind  regelmässiger,  die  kleinen 
krystallinischen  Knollen   von  Thonerde  bedecken   bisweilen  die  ganze 
Oberfläche  der  Scheidewand.     Bisweilen,    wenn  die  Temperatur  noch 
höher   ist,   bemerkt  man  gar  keine  Knollen  mehr,   sondern  die  obere 
Schicht  der  Scheidewand  wird  schneeweiss  in  Folge  der  Bildung  einer 
beträchtlichen  Anzahl  von  Thonerdehydratkrystallen.  —  Lässt  man  auf 
die  oben  beschriebenen  Apparate  eine  Säule  von  5  Kupfervitriol-Elemen- 
ten einwirken,  indem  man  die  negative  Platte  in  die  KaliumAlnminat- 
lösung  und  die  positive  in  die  Chromchloridlösung  eintaucht,  so  bildet 
sich  in  der  alkalischen  Lösung  überhaupt  kein  Niederschlag,  während  • 
in  der  Chromlösnng  sich  nicht  allein  auf  der  positiven  Platte,  sondern 
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aaeh  auf  der  Scheidewand  ein  beträditlicher  Niederschlag  von  Chrom- 
oxydhydrat bildet.  Wechselt  man  die  Pole,  so  entsteht  in  der  Chrom- 
lösimg kein  Niederschlag,  während  sich  in  der  alkalischen  Flüssigkeit 
Thonerdehydrat  abscheidet. 

Der  Verf.  hat  noch  einen  merkwürdigen  Fall  von  Endosmose  beob- 
achtet, welcher  bei  der  Berührung  von  Kalium-Aluminat  oder  -Silicat 
nnd  Schwefelkohlenstoff  mit  oder  ohne  Anwendung  von  Pergament- 
papier stattfindet.  Der  benutzte  Apparat  war  ähnlich  dem  oben  be- 
schriebenen, das  Gefäss  mit  Schwefelkohlenstoff  wurde  in  die  Lösung 
von  Kalium-Aluminat  eingetaucht,  so  dass  das  Niveau  beider  Flüssig- 
keiten gleich  hoch  war.  AUmälig  drang  die  alkalische  Lösung  durch 
die  Scheidewand,  wirkte  auf  den  Schwefelkohlenstoff,  es  bildete  sich 
ein  Sulfocarbonat ,  welches  auf  dem  Schwefelkohlenstoff  schwamm, 
während  die  Thonerde  sich  als  krystallisirtes  Hydrat  mit  IH2O  auf 
der  Scheidewand  und  an  den  Gefösswänden  abschied.  Dieselben  Er- 
scheinungen treten  auf,  wenn  man  das  Pergamentpapier  ganz  weglässt 
nnd  die  Flüssigkeiten,  die  sich  nicht  mischen,  einfach  auf  einander 
schichtet. 


Synthese  der  Paramonochlorbenaoesäure. 

Von  Carl  Müller,  stud.  ehem. 

Die  Paramonochlorbenzoesäure  entsteht  durch  die  Oxydation  von 
Chlor benzol  CeHsCl,  ähnlich  der  Synthese  der  Benzo^änre  aus  Benzol 
von  Carius  (Ann.  Ch.  Pharm.  148,  50).  Um  die  Paramonochlorben- 
zoe'Ränre  *lirzustellen,  lässt  man  ein  Oxydationsgemisch  von  massig 
vei'ii  LI  unter  Schwefelsäure  und  Maugansuperoxyd,  anfangs  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  später  bei  gelindem  Erwärmen  langsam  auf  das 
Chlorbenzol  einwirken. 

Es  entstehen  hierbei  verschiedene  Producte,  hauptsächlich  Amei- 
B^säure  und  Paramonochlorbenzoesäure.  Möglicherweise  entsteht  hier 
noch  durch  weitere  Oxydation  von  Paramonochlorbenzoösäure  Tereph- 
talsänre,  welche  ich  aber  bis  jetzt,  da  nur  eine  geringe  Quantität  einer 
zweiten  schwer  löslichen  Säure  erhalten  wurde,  nicht  nachweisen  konnte. 
Auch  ist  es  nicht  gelungen,  in  den  Producten  der  Oxydation  die  Phtal- 
säure  aufzufinden. 

Die  Paramonochlorbenzoesäure,  welche  grösstentheiis  in  dem  noch 
unzersetzten  Chlorbenzol,  theils  auch  in  der  sauren  Flüssigkeit  und 
dem  unlöslichen  Rückstand  enthalten  ist,  lässt  sich  leicht  darstellen, 
wenn  man  das  Ciilorbenzol,  welches  die  Parachlorbenzoesäure  enthält, 
mit  Natronlauge  auszieht  und  die  Säure  mit  Schwefelsäure  fällt.  Ver- 
wandelt man  diese  gefällte  Säure  in  das  Baryumsalz  und  f^llt  wieder 
dnreh  Sabssäure,  so  erhält  man  sie  ganz  rein.  Ich  habe  ihre  Zu- 
sammensetzung nnd  mehrere  ihrer  Eigenschaften  bestimmt. 

Die  Paramonochlorbenzoesäure  schmilzt  bei  etwa  235^  G.    Sie 
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löBt  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  aber  sehr  schwer  in  Wasser. 
5288  ThI.  Wasser  lösen  1  Thl.  S%are.  Sie  snblimirt  in  feinen  nadel- 
förmigen  Prismen  und  ßlättcheii.  Das  Baryumsalz  kiystalHsirt  schön 
in  Prismen  und  Blättchen  und  ist  nach  der  Formel  Ci4H8BafTl204 
-|-  (OH2)4  zusammengesetzt. 

Die  Synthese  der  Paramonochlorbenzoösäure  aus  Chlorbenzol, 
lässt  sich  ähnlich  wie  die  der  Benzoesäure  aus  Benzol  von  Carius 
(Ann.  Ch.  Pharm.  148,  59)  durch  folgende  Reaction  ausdrücken: 

C6H5CI  +  CH2O2  +  0  —  OH2  +  C6H4Cl,CO,HO. 

Ich  sehliesee  diese  kurze  Mittheilung  mit  der  Bemerkung,  dass 
ich  mit  Versuchen  über  die  Oxydation  der  drei  isomeren  Monochlor- 
benzo^säuren  beschäftigt  bin,  indem  ich  dabei  vorzüglich  über  Bezieh- 
ungen der  Isomerien  dieser  Säuren  und  der  auf  genanntem  Wege  wahr- 
scheinlich daraus  zu  erhaltenen  isomeren  Phtalsäuren  hoffe  entscheiden 
zu  können.  Allerdings  wird  dabei  vielleicht  aus  einer  der  isomeren 
Chlorbenzoösäuren  nicht  ganz  allein  eine  isomere  Dicarbonsäure  erhal- 
ten werden,  da  der  interessante  Befund  von  Oudemans  (diese  Zeit- 
sehr.  N.  F.  5,  84)  gezeigt  hat,  dass  bei  der  Synthese  der  Phtalsäure 
nach  Carius  zugleich  auch  etwas  Terephtalsäure  gebildet  wird. 

Laboratorium  des  Herrn  Professor  Carius« 
Marburg,  März  1869. 


Ueber  krystallisirtes  Bromtoluol  und  Faratoluidin. 

Von  H.  Hübner  und  0.  Wallach. 

Bd  unseren  Versuchen  über  die  Ableitung  isomerer  Verbindungen 
vom  Toluol  bemerkten  wir,  wenn  Bromtoluol  mit  rauchender  Schwe- 
felsäure behandelt  worden  war,  an  dem  von  der  Schwefelsäure  nicht 
aufgenommenen  Antheil  ein  bei  geringer  Abkühlung  leicht  erfolgendes 
Erstarren.  Die  so  erhaltene  Krystallmasse  wurde  bei  gewöhnlicher 
Zimmerwärme  nicht  wieder  flüssig,  sondern  schmolz  erst  bei  28  — 29<^  C. 
Da  bei  dieser  Behandlung  möglicherweise  das  Bromtoluol  durch  die 
Schwefelsäure  umgewandelt  worden  sein  konnte,  so  kühlten  wir  sowohl 
mit  alkoholischem  Schwefelkalium  von  etwas  beigemengtem  Benzyl- 
bromid  befi'eites,  sowie  nur  durch  Destillation  gereinigtes  Bromtoluol 
so  weit  ab,  dass  es  zu  einer  aus  grossen  Tafeln  zusammengesetzten 
farblosen  Krystallmasse  erstarrte.  Diese  Krystallkuchen  schmolzen 
aber  stets  in  kürzet*  Zeit  in  der  Zimmerwärme. 

Darauf  wurde  dies  Bromtoluol  destillirt  und  die  bei  178 — 119% 
die  genau  bei  181^  und  die  bei  182^  siedenden,  vollständig  getrock- 
neten Mengen  von  ungefähr  je  40  Grm.  ebenfalls  abgekühlt.  Die  so 
erhaltenen  Krystallkuchen  schmolzen  sämmtlich  wieder  in  der  Zimmer- 
wärme am  wenigsten  leicht  die  höchst  siedenden  Theile,  in  denen  sich 
lange  Zeit  Krystallblätter  erhielten. 
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Alle  diese  ans  den  versohiedeneii  BromtoluidmeiigeD  aVgeachiedeien 
Krystalle  blieben  aber  unverändert,  wenn  man  sie  ans  der  abgekühlten, 
mit  Flüssigkeit  getränkten  Krystallmasse  herausnahm  und  auf  Papier 
troeknete,  sie  zeigten  dann  alle  den  Schmelzpunct  von  28 — 29^  und 
erstarrten  sehr  leicht  sogleich  unter  28 ^  besonders  bei  Berührung  mit 
einem  zurückbehaltenen  Krystall  dieser  Verbindung. 

Hieraus  geht  hervor,  dass  in  dem  so  oft  verwendeten  und  ana- 
lysirten  Bromtoluol  eine  bei  gewöhnlicher  Wärme  krjstallisirende  Ver- 
bindung vorhanden  ist. 

£s  fragt  sich  nun:  durch  was  wird  diese  krystalllsirte  Verbin- 
dung flüssig  erhalten?  llan  hat  hier  eine  ähnliche,  nicht  ganz  leicht 
zu  entscheidende  Frage,  wie  beim  Nitrotoluol.  £s  kann  das  flüssige 
Bromtoluol  ein  Gemisch  aus  verschiedenen  isomeren  Bromtoluolen  sein, 
deren  ja  mehrere  nach  den  für  die  Chemie  so  überaus  fruchtbringenden 
Anschauungen  von  Kekul^  vorauszusehen  waren,  oder  es  kann  eine 
Verunreinigung  das  krystallisirende  Bromtoluol  flüssig  erhalten.  Diese 
Frage  hoffen  wir  in  kürzester  Zeit  beantworten  zu  können« 

Vorläufig  scheint  oe  nocli  möglich,  dass  man  es  nur  mit  einer 
Verunreinigung  des  Bromtoluols  zu  thnn  hat,  da  so  sehr  viele  Ab- 
kömmlinge desselben  untersucht  worden  sind  und  man  nie  isomere 
Abkömmlinge  bemerkte;  freilich  auch  nicht  nach  ihnen  suchte. 

Aus  dem  hier  mitgetheilten  Verhalten  des  Bromtoluols  ^klärt  es 
sich  auch,  warum  wir  das  sich  vom  Bromnitrotoluol  ableitende  To- 
luidin  noch  nicht  ausführlich  beschreiben  konnten,  obgleich  wir  nur 
eine  Base  durch  ßrwärmen  des  Bromnitrotoluols  mit  Zinn  und  Salz- 
säure und  anhaltendem  Behandeln  des  Bromtoluidins  mit  Natrium- 
amalgam erhidten  zu  haben  glauben.  Es  ist  freilich  auch  denkbar, 
dass  2  Bromtoluole  unter  den  angeführten  Verhältnissen  nur  1  To- 
loidin  geben. 

Die  von  uns  erhaltene  Base  zeigt  die  aUergrösste  Aehnlichkeit 
mit  dem  Pseudotoluidin  von  Rosen  stiehl.  Unsere,  durch  eine  Ver- 
brennung und  Wasserstoffbestimmung  als  rein  erkannte  Verbindung 
nedet  stetig  bei  196^  (nicht  corr.),  Rosenstiehl  giebt  den  Siede- 
punct  des  Pseudotoluidins  bei  198^  an.  Die  Base  ist  noch  bei  — 21  ^ 
flüssig  und  bildet  ein  sehr  lösliches,  in  langen  Nadeln  krystallisirendes 
sabssanres  Salz  und  eine  ebenfalls  sehr  lösliche,  m  kleinen  derben 
Nadeln  krystallisirende  scbwefelsaure  Verbindung. 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  bemerkt,  dass  der  eine  von  uns,  um 
zu  zeigen,  dass  man  aus  Benzol  die  isomeren  Homologen  des  Benzols 
bilden  kann,  in  Bibrombenzol  für  die  2  Bromatome  2  Methylgruppen 
einzufahren  versucht,  um  so  aus  dem  Benzol  ein  isomeres  Xylol  zu 
dem  von  Fittig,  bei  seinen  umfassenden  Untersuchungen  über  die 
Homologen  des  Benzols,  aus  Bromtoluol  dargestellten  Xylol  zu  gewinnen. 

Anch  dieser  Versuch  muss  so  lange  zurückgehalten  werden,  bis 
man  weiss,  ob  aus  Brom  und  Tolnol  ein  oder  mehrere  Bromtoluole 
entstehen. 

Göttingen,  den  14.  März  1869. 
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Ueber  das  Verhalten  von  Chiomnatriaai  und  Chlorkalium  im 
Dampf  gewisser  MetallOp  namAntUoh  im  KTatriumdampf.  Von  F.  P.  Le 
Roux.  —  Erhitzt  maD  Steinsalz  im  Natriamdampf  auf  Dunkelrothgluth,  so 
bemerkt  man,  dass  die  Metalldämpfe  in  die  Masse  des  Steinsalzes  eindringen 
mit  einer  Geschwindigkeit,  die  grösser  als  1  Gm.  in  der  Stunde  ist.  Die 
von  den  Dämpfen  dnrohdrnngene  Masse  strahlt  mehr  Licht  aas,  üb  die 
andere  durchsichtig  gebliebene.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zeigt  das 
von  Natriumdampf  durchdrungene  Chlomatrium  einen  schön  gelben  Farben- 
ton,  jedoch  übt  eine  solche  gelbe  Platte  bei  spectralanalytischer  Untersu- 
chung auf  hindurchgehendes  weisses  Licht  keinen  Einfluss  aus.  Unter  bis 
jetzt  nicht  bestimmbaren  Verhältnissen,  die  aber  von  der  Zeit  und  nicht  von 
einer  Wirkung  des  Lichtes  abhängen,  ändert  sich  die  gelbe  Farbe  in  eine 
violette,  ganz  ähnlich  der  des  Lackmas  und  die  wie  diese  Dichroismus  zeigt 
—  Kaliumdampf  bewirkt  mit  Steinsalz  dieselben  Erscheinungen.  Der  Verf. 
hat  auch  Versuche  angestellt,  ob  der  Natrinmdampf  durch  eine  dUnne  Chlor- 
natriumplatte hindurchgehe,  ähnlich  wie  bei  den  Versuchen  von  De  vi  11  e 
Wasserstoff  durch  das  Platin  hindorcbging.  Das  Resaltat  dieser  Versuche 
war  ein  negatives.  —  Metallisches  Natriam  greift  das  Chlornatrium  nicht 
an,  wohl  aber  geschieht  dieses  durch  Natron.  Eine  kleine  Menge  von  Na- 
tron genügt  um  2  Kochsalzoberflächen  so  hermetisch  mit  einander  zu  ver- 
binden, dass  dazwischen  befindliches  Natrium  monatelang  seinen  Metallglanz 
behält.  —  Beim  Erhitzen  von  natürlichem  Chlorkaliun  im  Natriam-  oder  Ka|fum- 
dampf  finden  keine  solche  Erscheinungen  statt.  Die  Masse  des  Salzes  färbt  sich 
nicht,  sondern  überzieht  sich  im  Kaliumdampfe  nur  mit  einer  intensiv  blauen 
Substanz,  welche  die  Chemiker  für  ein  Subchlorllr  halten.  (Compt.  r.  67, 1022.) 

Ueber  die  Anwendung  des  Prineipes  der  Araeometrie  bei  der 
quantitativen  chemiaohen  Analyse.  Von  Dr.  Wilhelm  Gintl.  —  Der 
Verf.  hat  eine  Herrichtung  anfertigen  bissen ,  die  zu  relativen  Gewichtsbe- 
stimmungen dienen  soll,  und  in  diesem  Sinne,  als  einfacher  und  was 
das  Wichtigste  ist  billiger,  eine  Wage  bei  vielen  gewichtsanalytischen 
Bestimmungen  zu  ersetzen  vermöchte ,  zumal  da  wo  es  auf  absolute  Ge- 
nauigkeit nicht  ankommt.  Ein  hohler  Metallkörper  (Fig.  iAy  aus  möglichst 
dünnem  Blech  gefertigt,  von  der  Form  eines  durch  beiderseitig  aufgesetzte 
Kegelstutzen  geschlossenen  Cylinders,  ist  so  eingerichtet,  dass  er  sich  etwa 
bei  c  nach  Art  ^  einer  Federbüchse  öffnen  und  schliessen  lässt.  An  seinem 
oberen  Ende  bei  b  trägt  er  in  der  Richtung  der  verlängerten  Hauptaxe 
stehend  ein  flaches  leicht  absehraubbares  Stäbchen  Ar,  das  an  einer  der  brei- 
teren Flächen  eine  lOOtheilige  Scala  trägt.  An  dem  oberen  Ende  dieses 
Stäbchens  bei  d  befindet  sich  ein  leichtes,  bequem  abnehmbares  Schälchen  h. 
Die  Dimensionen  des  Instrumentes  und  seiner  Theile  wählt  man  vortheilhaft 
so,  dass  die  Höhe  des  Metallkörpers  A  (den  Verf.  „Schwimmcylinder"  nennt) 
von  a—b  gemessen,  im  geschlossenen  Zustande  23— 24  Cm.,  sein  Querdurch- 
messer  V/i—i  Cm.  beträgt.  Die  Länge  des  Stäbchens  k  hätte  dann  von 
b — d  gemessen  17— 18  Cm.  zu  betragen.  Die  Dimensionen  dieses  Stäbchens 
(das  Verf.  „Halstheil**  nennt)  wären  vortheilhaft  so  gewählt,  dass  die  Breite 
desselben  etwa  4  Mm.,  die  Dicke  ^ji—X — Vl%  Mm.  betrüge.  Die  Lunge  der 
an  der  Breitseite  aufgetragenen  hnnderttheiligen  Scala  kann  15  Cm.  betra- 
gen, wo  dann  die  Lange  je  eines  Scalenintervalles  =»  IV2  Mm.  wird,  und 
ist  dieselbe  so  anzubringen,  dass  der  NuUpunct  der  von  unten  nach  aufwärts 
zu  laufend  nnmerirten  Scala  etwa  ^l%^\  Cm.  weit  über  dem  Ansatzpuncte 
des  Halstheiles  bei  b,  der  100.  Theilstrich  derselben  etwa  2  Cm.  unter  dem 
Aufsatzpunct  des  Schälchens  k,  held,  zu  liegen  kömmt  Die  Theilung  selbst 
kann  sich  entweder  blos  auf  Hundertstel  beschränken,  oder  es  kann  dieselbe 
bis  auf  V<  ^on  jedem  Hundertstel  behiufen ,  wo  sie  dann  für  gewöhnliche 
Zwecke  hinreichend  ist.  Im  Allgemeinen  genügt  es  blos  die  Zehner  der 
Scala  durch  Ziffern  zu  markiren.  Das  Schälchen  h  endlich  ist  bei  einem 
Querdurchmesser  von  2V31— 3  Cm.  genügend  gross  gewählte  Will  man  nun 
mit  einem  so  construirten  Gefässe  eine  Gewicbtsverhältnissbestimmung  aas- 
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tUhren,  so  verfiüirt  man  in  folgender  Weise.  Es  wäre  beispielsweise  der 
■WaMcrgehalt  einer  üypa-Sorte  aus  dem  Uesvlcht^verluBte  Buermillelii;  Man 
bringt  au  diesem  Ende  in  den  Hohlraum  des  Instrumentes,  d*s  man  eil*  fUr 
kltemal  durch  eingebrachte  Schrott kürn er  (kleinster  Uattui«)  soweit  belastet 
hu,  d&ss  BB  im  Wasser  etwas  tiber  3  Viertheile  der  LÄnge  , 
des  Seh wimmcyl Inders  einsinkt,  einen  für  die  Vuniahnie  der  '"'S-  '■ 
&ttwiisserung  besiiminteu  TicKcl  und  senkt  nun  das  wohl 
Kesohlossene  tiefUss  (dessoo  Verschluss  begreiflich  waaser- 
oicht  sein  muss)  in  ein  mit  Wasser  gefülltes,  genügend  hohes 
und  weites  Cy linde rglas.  Man  bringtnnnmehraufdasäcbül- 
rhen  h  des  vtillig  auirecht  schwimmenden  Instruinentea  ein 
fUr  die  Aufnahme  der  Substanz  (des  Uypsesl  bestimmtes 
Gefiisa,  etwa  ein  dünnes  Uhrgläschen,  eine  Seheibe  Glaos- 
pier  o.  d.  m.,  und  Ic^  nun  soviel  feiner  Schrottkümor  oder 
uienfeilspiUine  zu,  bis  das  Instmment  gouan  bis  zum  Null- 
pnnct  der  Seala  am  tlälstheile  einsinkt.  Es  IKsst  sich  dieses 
anstellen  anf  die  Murke  0,  namentlieh  bei  Anwendung  feiner 
f^senfeilspähne  als  Belastungsmaterial,  bei  nur  cinigerÜubung 
leicht  und  mit  ziemlicher  Genauigkeit  erdelen,  zumal  wenn 
mu)  in  der  Weise  abliest,  dass  man  das  Auge  in  die  Ebene 
des  Flilssiekcitsniveaue  brinet,  und  den  Moment  des  Er- 
scheinens des  betreffenden  Theilstriches  unter  dem  FtUssig- 
keitsnivean  als  Normale  festhält.  liat  man  also  durch  vor- 
sichtiges Zulegen  des  Belastungsmateriales  eine  mtiglichst 
scharfe  Einstellung  auf  die  Marke  0  erreicht,  so  bringt  man 
auf  das,  fllr  die  Aufnahme  der  Substanz  bestimmte  Uhr- 
gläschen, langsam  nnd  in  kleben  Portionen  soviel  von  der 
zu  untersuchenden  Substanz  iGyps),  bis  das  Instmment  eben 
bis  zum  100.  Theilstrich  derScala  einsinkt  und  diesen  Stand 
eonstant  beibehält.  Man  nimmt  nunmehr  das  mit  der  Sub- 
Btanx  80  beschickte  Uhrgläschen  von  dem  Schälchen  /(  ab, 
entfernt  das  Instrument  selbst  aus  dem  Wasser,  trocknet  von 
aussen  gut  ab  und  brin^  nachdem  man  den  im  Innern  des  ,    . 

Schwimmcytinders   lieündliehen  Tiegel   aus  diesem  eutnom- 
meo,  die  aaf  dem  Uhrgläschen  enthaltene  Gypsmenge  (natür- 
lich mit  Vermeidung  eines  (iewichts Verlustes)   in  denselben, 
nnd  votlffthrt  nun   auf  geeignete  Weise  die  Entwässemng 
der  Gypsprobe.    Naeh  Vollendung  dieser  Operation  bringt 
■Dan  den  wohl  erkalteten  Tiegel  wieder  in  das  Innere  des 
Instraraentes,  nnd  senkt  dieses,  abermals  wohl  verschlossen 
und  unter  derselben  Belsstung ,   wie  sie  vor  dem  Versuche 
tai  Einstellnng  auf  die  Marke  0  nüthig  war,  in  das  mit 
Wasser  gelflllte  Cytinderglas.    Nachdem  man  nan  abgewartet 
hat,  bis  das  Instrument,  das  nnnmehr.  -weil  um  den  Gewichts- 
vnlust  (desGypses)  leichter,  nicht  mehr  bis  znr  Marke  lüü, 
soodem  weniger  tief  einsinken  wird,  einen  constanten  Stand  eingenommen 
hat,  liest  man  den  diesem  Stande  entsprechenden  l'heilstrich  an  der  Scala 
ab.  nnd  findet  an  der  Anzahl  der  Theilstriche ,  nm  die  das  Instrument  nnn 
weniger  tief  eingesenkt  erscheint,  gena»  die  Anzahl  derProcontean  Witsser, 
die  in  dem  untersuchten  Gypa  enthalten  waren.    Erschiene  z.  B.  ilns  In- 
strument nun  bios  bis  zam  Theilstrich  70  eingetaucht,  würden  also  30  Theil- 
itricbe  der  ScAla  Über  das  Niveau  der  Flllssigkeit  heransragen .  so  betrüge 
der    gefundene    Wassergehalt    des   untersnchten    Gypses   30  Proc     Nach 
einfacncn    Betrachtungen  wird  die  Richtigkeit  des  so  erliallenen   Resul- 
tates ohne  Zwäfel  voretändlich  sein.    Ist  das  Instrument  nur  irgend  gut 
gearbeitet,  fat  es  femer   so  belastet,  dass  es  vlillig  lothrccht  schivimmt. 
und  ist  der  H»ktlieil  desselben  möglichst  gleichmässig ,  sowie  die  ticalen- 
tbeiiang  rtditig,  so  sind,  sofern  die  Temperatur  nnd  derart  die  Dichte  der 
tlBisigkeit,  mit  der  operirt  wird,  sieb  zwischen  dem  Anfangs-  und  End- 
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versucbfl  nieht  veMstlieh  gr^ndert  bst,  die  In  »kfaer  Weise  enäetbsred 
Resultate  mehr  als  hinreicliend  genau ,  nad  mit  den  mittelBt  eioer  gnten 
Wftge  erreichten,  gnt  Ul>erein stimmend.  Mit  gvoaiier  conMniirtcn  Inetra- 
menten  aber  liiama  sicli ,  sumal  dann,  wenD  mtw  die  Diclce  dea  HHlstlieilea 
elwae  geriDger  nimmt,  die  Länge  deeaelban  und  somit  auch  die  der  Scftla 
etwM  KrSsser  uühlt,  wo  dinn  diu  einzelnen  Intervalle  grosser  &nsftllen,  und 
dann  ein  Bchttrferes  Ablesen  mtiglich  ist,  absolut  genaott  Resultate  erhalten, 
wenn  man  zugtuieh  die  Fehlerquellen  in  KrwägnDK  zieht,  die  GrOsse  der 
Fehler  bestimmt  und  in  Rechnung  setzt.  Solche  Fenlerquellen  sind  nsment- 
.  lieh,  wie  schon  erwühnt.  Ungleich mässi^eit  des  Ilalstnetles,  Unrichtigkeit 
der  Seal enth eil ung,  Schwankaogen  der  Tetqwrator  innerhalb  der  Kwisehen 
dem  Anfangs-  und  Endversuehe  liegenden  Zeit ,  Unreinheit  des  Schwimm- 
cylindera,  nnü  endKcb  ein  Benetztaein  des  über  dem  Flilssigkeitsniveau 
siehenden  Halstheiles.  Was  die  ersten  beiden Hemente,  als  Ungleichm&ssig- 
keit  defl  Hiilstheites  und  Unrichtigkeit  der  Scalentheilung  anbelangt,  so  lassen 
eich  diese  beidoa  nun  freilich  nicht  leicht  vollkamnien  vermei(]eQ;  d^egen 
IKsat  sich  ihr  Einflasa  auf  die  Richtigkeit  der  Resnllate  vollkommen  besei- 
tigen, wenn  mau  sich  fllr  ein  gegebene«  Instrument  in  BhnlicbeF  Weise,  wie 
man  das  bei  nicht  calibrirten  Büretten  zu  than  eenOthigt  iat,  auf  empiri- 
;  schem  Wege  ein  für  allemal  eine  eorrigirte  Scala  ent- 

''?■  ''  wirft,  an  der  man  für  die  gefundenen  Zahlen  die  cor- 

rigirten  Werlhe  abliesti  die  Herstellung  dner  solchen 
corrigirleD  Scala  bietet  aber  keine  wesentliche  Schwie- 
rigkeit, man  hat  eben  nidits  weitiT  zu  thtin,  als  die 
einem  der  Scalenintervalle  eufaprecheode  Belastung 
KU  ermitteln  uiwl  mit  dieser  GrÜ^se  alle  andere  Sca- 
lenintervalle zu  vergleichen.  Schwankungen  dorTem- 
peratnr  der  FlUssigkeit  während  der  zwischen  einem 
Anfangs-  und  Endversache  verstreichenden  Zeit  wer- 
den im  Allgemeinen  so  gering  sein,  dass  sie  kaum 
irgend  in  die  Wagsohale  fallen. 

AHwendung  der  Schmmmivage  iur  KokUnsSitre- 
bttUmimtng  Die  dazu  nuthige  Berrichtung  besteht 
aus  Ewei  cylindrischen  Glasgefaasen  B  und  C  IFig.  21, 
durch  gnt  schliessende  Korkpfropfen  verschliesebar, 
die  mittelst  der  durch  die  Bohrungen  der  Pfropfe  hin- 
durchgehenden, gut  cingcpassten  Glasröhren  aaa  nnd 
bbb  mit  einander  so  verbunden  sind,  dass  das  kleinere 
B  über  dem  weiteren  C  gestellt  und  getragen  wird. 
Beide  Rühren  aaa  sowohl  wie  bhb  mtinden  in  das 
fiefnss  ß  unmittelbar  anter  dem  Pfropfen.  wSbrend 
aber  bbb  frei  in  das  grtlssere  OefUss  C  hineinragt  und 
hier  nahe  beim  Boden  des  Gef^sses  mUndet,  fUhrtdas 
Rohr  aaa,  nachdem  es  den  Pfropfen  des  GefKssee  C 
durchsetzt  hat,  in  ein  kleinere«,  eben  auch  durch  eineu 
Pfropfen  verscfalieasbares  Gefaas  H,  und  reicht  bis 
nahe  an  den  Boden  dieses  üefasses.  Durch  ein  zweites 
kunes  RUhrenstOdt  m  comnnicirt  dieses  Gefässi)  mit 
der  Süsseren  Ätmospblire,  w&hrend  esanderseit,  wenn 
die  Pfropfen  aQfgesetKt  werden,  durch  diese  Etfhren- 
verbindungen  gehalten,  in  das  Innere  des  GefSsses  C 
etwas  excentrisch  zu  stehen  kommt,  Durch  das  stumpf- 
winklig  gebogene  Rohr  ddd  wird  das  GaflUs  tT  durch 
das  gerade  IWhrenstlick  (i  fllr  das  GefSss  B  die  Ver- 
bindung mit  deränsseren  Atmosphäre  hergestellt  Der 
Zwischenraum  zwischen  den  GeiSssen  B  und  C  mnss 
so  gewählt  sein,  daaa  man  das  Gefäss  B,  w&hrend 
man  den  Pfropfen  desselben  fsstbfilt,  bequem  abneh- 
men kann.    SoU  d«  Apparat  gebraueht  werden,  so 
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füllt  man  dii8  Geflss  D  bis  etwa  über  die  WAit^  mü  (^one.  S^hwefelBÜnFe 
(beziehungsweise  lait  eonc.  Salpetersäure),  den  durch  das  GefKss  D  vieht 
erftillten  Kitu«i  des  Gefilsses  C  mit  Chlorcatclamsttickchtm,  in  das  Geföss  B 
aber  bringt  «lan  etwas  Wasser  und  setzt  nun  sSmmtltehe  Pfropfen*  auf.  Um 
mm  dne  Kohlen^urebestiniinung  mittelst  des  iVilher  besprocnenen  Inatro- 
inentes  auszuführen,  verfährt  man  in  folgender  Weise:  Man  brin^  den, 
wie  oben  angegeben,  gefUHten  KoblensäDrebestimmnngs-Apparat  m  den 
Hohhaum  des  Instrumentes,  verschliesst  dieses,  setzt  das  für  die  Aufnahme 
der  zu  untersuchenden  Substanz  bestimmte  Uhrgläschen  o.  d.  a.  auf,  senkt 
des  Instrument  in  den  mit  Wasser  geflillten  Oylinder  und  befastet  noch  so 
>Aeit,  bis  es  zur  Marke  0  der  Scala  einsinkt.  Man  legt  nun  wieder  auf  das 
Ultf^Xsehen  vorsichtig  soviel  von  der  zu  untersuchenden  Substanz  auf,  bis 
daff  Instrument  bis  zum  Theistrich  100  der  Scala  einsinkt.  Die  so  abge- 
messene Substanz  bringt  man  nunmehr  in  das  Gefäss  B  des  inzwischen 
wieder  am  dem  Instrumente  entnommenen  Kohlensäurebestimmtings-Ap- 
I^arates,'  setzt  den  Pfropfen  desselben  alsdann  wieder  gut  auf,  und  schliesst 
dfe  Aussenmttndong  des  ROhrchens  tV  mit  einem  kleinen  WachspfrOpfchen. 
Sangt  man  nun  mittelst  eines  an  das  Rohr  ddd  angesetzten  Kantschnck- 
seblancbes  vorsichtig  Luft  ans  dem  GefKsse  C,  so  steigt  die  Säure  aus  dem 
Gefasae  D  durch  das  Rohr  aaa  nach  anfwSrts,  gelangt  so  in  das  Geföss  B 
und  in  Berührung  mit  der  zu  zersetzenden  Substanz,  w&hrend  die  durcli' 
die  Zersetzung  frei  gewordene  Kohlensäure  durch  das  Rohr  bbh  in  das  Ge- 
fäM  C  gelan|^  und  nachdem  sie  durch  das  in  dfesem  enthaltene  ('hlorcal- 
cmm  getrocknet  wnrde,  durch  ddd  entweicht,  oder  sie  tritt,  wenn  man  nach 
dem  Saugen  die  Mündung  von  ddd  verschliesst,  durch  das  Rohr  aaa  in  das 
Gefäss  D  ond  entweicht,  durch  den  Rest  der  In  diesem  GeHisse  enthaltenen 
Schwefelsäure  getrocknet,  durch  das  Rohr  cc.  Nachdem  so  die  Zersetzung 
der  betrefTenderi  Substanz  vOllig  erreicht  ist,  entfernt  man  durch  Sangen 
bei  ddd,  w9hreud  das  WachspfrOpfchen  bei  ii  entfernt  wird,  oder  durch 
Sangen  bei  cc^  während  ii  geschlossen  bleibt,  den  Rest  der  Kohlensäure 
aus  dem  Apparate,  bringt  denselben,  nachdem  er  geiHSrig  erkaltet  ist,  wie- 
der  in  das  Instrument ,  senkt  dieses  gehörig  verschlossen  nnd  unter  der- 
selben Belastung,  wie  sie  vor  dem  Versuche  zum  Einsenken  auf  die  Marke 
0  Böthig  war,  in  die  Flüssigkeit,  nltd  liest,  nachdem  dasselbe  einen  eon- 
stanten  Stand  angenommen  hat,  an  der  Scala  den  Theilstrich  ab,  bis  zu 
weMem  das  Instrument  nunmehr  einsinkt.  Die  Anzahl  der  Tbeilstriche, 
die  Über  d(^  FIfissigkeitsnIvean  erscheinen.  Ist  gleich  der  Anzahl  der  Pro- 
eente  an  Kohlens&nre  in  der  untersnchten  Substanz. 

*     (K.  bühm.  Gesellsch.  d.  Wissensch.  Prag  1868.) 


Ueb«r  die  BarsteUung  der  Fettalkohole  aus  ihren  AnÜangaglie- 
dern.  —  Sechster  Theil.  Reduction  des  Essigsäure- Anhydrids  zu  Aethyl- 
aÜcahoi;  von  Eduard  Linnemanii.  —  Essi^ftureanhydrid  wirkt  auf  Na- 
trinnuunalgam  heftig  ein;  da  es  nie  vollständig  gelingt,  alle  Feuchtigkeit 
auszuachliesaen ,  so  tritt  sofort  der  Geruch  des  Aldehyds  auf.  Setzt  man 
Wasser  au,  während  noch  Überschüssiges  AmsJgam  vorhanden  ist,  so  wird 
der  Aldehvdgeruch  anfangs  stärker,  dann  verschwindet  er,  und  die  Lösung 
enthält  neben  viel  Natriumacetat  Aethylalkohol.  Die  Bildung  des  letzteren 
erkttrt  Vorf.  durch  folgende  Gleichungen: 

3     2C.II30J  ^  2H.  ===  2C.mjo. 

Des  Verf.s*  Verfahren  ist  folgendes:  Zu  250  Grm.  fein  gepulvertem, 
4  Proe.  Natrium  enthaltendem  Amalgam,  die  in  einem  mit  Eiswasser  umge- 
benen K^dbcben  sind,  werden  allmäüg  15  Grm.  EssigsSureanhydrid  gegos- 
sen, die  Maaae  dabei  stets  wieder  za  Pulver  verarbeitet    Tritt  beim  Schiit- 
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teln  und  Stehen  keine  Erliitzung  mehr  ein,  bo  tilgt  man  Schnee  hinzu,  der 
beina  Umschiitteln  rasch  zerfliesst;  man  fügt  dann  noch  Wasser  und  etwas 
frisches  Amalgam  zu,  lässt  stehen,  entfernt  kleine  Mengen  eines  aromatisch 
riechenden  ühgen  Nebenprodactes  durch  Filtriren  dnrch  befeuchtete  Filter, 
sättigt  mit  Pottasche,  zieht  ab  und  entwässert  den  Alkohol  mit  Pottasche. 
Nachdem  der  letztere  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  höher  siedender 
Substanzen  sechsmal  vorsichtig  aus  dem  Wasserbad  destillirt  war,  erhielt 
Verf.  15  Gnn.  Alkohol  aus  400  Grm.  Essigsäureanhydrid.  Der  Alkohol 
ging,  nochmals  mit  geglühter  Pottasche  entwässert,  bei  Destillation  aus  dem 
Wasserbad  und  von  Platin  unter  0,742  M.  Druck  vollständig  bei  77—77,5'' 
über,  hatte  bei  19*^  C,  verglichen  mit  Wasser  von  gleicher  Temperatur,  das 
spec.  Gew.  0,8086  (Mittel  zweier  übereinstimmender  Versuche). — Das  daraus 
erhaltene  Jodür  destillirte  von  Platin,  aus  dem  Wasserbad  unter  0,740  M. 
Druck  vollständig  bei  71—71,5°,  und  hatte  bei  19°  C.  das  spec.  Gew.  1,9265. 

Siebcfiier  Theil  Synthese  des  norfualeu.  pt-m^ren  GährunyspropylalkO' 
hols.  Von  Demselben.  —  Entsprechend  der  Darstellung  aes  -Aethyl- 
alkohols  aus  Essigsäureanhydrid  hat  Verf.  normalen  PropylaUcohol  aus  Pro- 
pionsäurcanhydrid  dargestellt.  Die  Propionsäure  war  gewonnen  aus  Pro- 
pionitril,  letzteres  nach  bekannter  Methode  aus  ätherschwefelsaurem  Kalium 
und  Cyankalium  dargestellt  und  von  beigemengtem  Cyanäthyl  durch  De- 
stillation mit  verdünnter  Salzsäure  befreit.  Aus  20  Kilogrm.  ätherschwe- 
felsaurem  Kalium  und  20  Kilogrm.  C'yankalium  erhielt  Verf.  2650  Grm.  bei 
90  97^  siedendes ,  angenehm  ätherisch  riechendes  Propionitril.  Das  durch 
Zersetzung  des  daneben  entstandenen  Cyanäthyls  erhaltene  salzsaure  SaJz 
wog  trocken  270  Grm.,  war  aber  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  reines  salz- 
saures Aethylamin,  sondern  ein  Gemisch  von  Aethylamin,  Diäthylamin-  und 
Triäthj^laminsalz,  nur  Spuren  von  Salmiak  enthaltend. 

Die  Umwandlung  des  Propionnitrils  in  Propionsäure  bewirkt  Verf.  nicht 
durch  alkoholische  Kalilauge,  sondern  durch  Schwefelsäure,  nach  folgendem 
genau  einzuhaltenden  Verfahren:  7  Tbl.  Schwefelsäure  werden  mit  3  Tbl. 
Wasser  verdünnt;  1  Tbl.  dieser  Säure  wird  mit  1  Tbl.  Propionitril  in  klei- 
nen Portionen  vermischt,  letztere  erst  nach  dem  Erkalten  zu  grösseren 
Mengen  vereinigt.  Nach  12  stündigem  Stehen  wird  das  klare  Gemisch  noch 
6  Stunden  lang  am  aufsteigenden  Kühler  im  Wasserbad  erhitzt,  worauf  sich 
2  Schichten  bilden,  deren  untere  nach  einiger  Zeit  erstarrt.  Beide  Schich- 
ten werden  in  gleicher  Weise ,  aber  getrennt  von  einander ,  auf  propion- 
saures  Natrium  und  noch  unzersetztes  Propionitiil  verarbeitet  ,^  indem  man 
die  Säure  und  das  Nitril  von  Schwefelsäure  und  Ammoniak  abdestillirt 
(aus  der  erstarrten  Schicht  nach  Wasserzusatz),  das  Destillat  mit  Natron- 
lauge schwach  übersättigt,  das  unzcrsetzte  Nitril  abscheidet  und  von  neuem 
mit  Schwefelsäure  behandelt;  nach  dreimaliger  Behandlung  blieben  nur 
geringe  Mengen  des  Nitrils  unzersetzt.  Die  LOsung  des  propionsR  ti  Na- 
triums wurde  so  lange  mit  kleinen  Mengen  von  Aetznatron  gekocbt,  als 
noch  Ammoniakgeruch  auftrat,  dann  mit  Salzsäure  eben  neutralisirt  und 
auf  dem  Wasserbad  eingedampft.  Im  Gegensatz  zu  der  verbreiteten  An- 
gabe, das  aus  Propionitril  bereitete  Natrium propionat  krystallisire  nicht  und 
sei  mit  Acetat  verunreinigt,  erhielt  Verf  das  Natriumpropionat  in  schönen 
Krvstallen;  der  schwerlöslichste  Theil  lieferte  durch  Fällen  mit  Silbemitrat 
sofort  reines  propionsaures  Silber.  2650  Grm.  Propionitril  lieferten  3000 
Grm.  trockenes  Natriumpropionat.  Das  durch  Schmelzen  entwässerte  Salz 
ist  an  massig  trockener  Sommerluft  sehr  wenig  zerfliesslich. 

Verf.  erhielt  weder 'bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorür .  noch  von 
Phosphorchlorid ,  noch  von  Phosphoroxychlorld  auf  trockenes  Natriumpro- 
pionat eine  günstige  Ausbeute  an  PropionsUureanhydrid ;  im  besten  Fall 
entstanden  statt  67  Tbl.  reinen  Anhydrids  nur  23  Thl.  eines  unreinen,  bei 
150  bis  16u^  siedenden,  aus  dem  kein  reines  durch  Destillation  zu  erhalten 
war.  Am  vort heilhaftesten  erhält  man  das  Anhydrid  durch  Einwirkung  von 
Chlorpropionyl  auf  Natriumpropionat.  Ans  dem  entwässerten  fein  gepul- 
verten Natriumsalz  wurde  Propionsäure  durch  Ueberleiten  von  trockener 
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Salzsäure  abgeflchieden  tind  durch  einen  trockenen  Luftstrom  in  gelinder 
Wärme  von  Salzsäure  vollständig  befreit.  Die  reine  Säure  siedete  bei  0,760 
M.  Druck  bei  140,5°  (corr.),  hatte  bei  18°  C.  das  spec.  Gew.  0,992.  Chlor- 
propionyl  bildet  sich  leicht  bei  gelindem  Erhitzen  von  Propionsäure  (3  Mol.) 
mit  Phosphorchlorür  (t  Mol.).  Da  das  Chlorpropionyl  möglichst  frei  von 
Salzsäure  sein  muss,  muss  man  längere  Zeit  am  aufwärts  gerichteten  KUhler 
kochen,  auch  durch  das  abdestillirte  Chlorid  trockene  Luft  leiten;  diese, 
sowie  die  bei  der  Reaction  entwickelte  Salzsäure  führen  soviel  des  leicht 
flüchtigen  Chlorids  mit  fort,  dass  nur  46  Proc.  der  theoretischen  Menge 
erhalten  werden;  die  entweichenden  Gase  sind  daher  in  Natronlauge  zu 
leiten  zur  Wiedergewinnung  des  veiHiichtigtcn  Chlorids  als  Propionsäure. 
Keines  Propionsäureanhydrid ,  aus  dem  Kobproduct  der  Einwirkung  von 
Chlorpropionyl  auf  Natriumpropionat  durch  fractionirte  Destillation  gewon- 
nen, siedet  Ixei  164—166°,  necht  wie  Essigsäureanhydrid  und  hat  bei  18°  C. 
das  spec.  Gew.  1,01.  Aus  2000  Grm.  Natriumpropionat  erhielt  Verf.  70  Grm. 
unreines,  viel  Propionsäure  enthaltendes,  unter  lö0°  siedendes  Anhydrid, 
150  Grm.  vom  Siedep.  150-160°,  400  Grm.  vom  Siedep.  160—164^  und 
350  Grm.  reines  vom  Siedep.  104—166°. 

Bei  der  Umwandlung  des  Propionsäureanhydrids  in  Prop^^lalkohol 
wandte  Verf.  auf  20  Grm.  Anhydrid  300  Grm.  eines  5  Proc.  Natrium  ent- 
haltenden Amalgams  an,  und  erhielt  aus  je  100  Grm.  des  bei  160—164° 
siedenden  Anhydrids  4  Grm.  Propylalkohol ;  ein  stark  riechendes,  in  Wasser 
unlösliches,  zwischen  100  und  300'  siedendes  öliges  Nebenproduct  tritt  viel 
reichlicher  auf,  als  bei  der  Keduction  des  Essigsäureanhydrids.  Den  erhal- 
tenen Alkohol  vom  Siedep.  87—94°  hält  Yen.  noch  nicht  für  ganz  rein, 
seine  Verschiedenheit  vom  Isopropylalkohol  ist  aber  dargethan  durch  Oxy- 
dation des  Alkohols  mit  Chromsäure,  bei  welcher  Aldehydgeruch  auftritt, 
und  Propionsäure,  aber  keine  Kohlensäure  entsteht;  ferner  durch  Darstel- 
lung des  bei  68—72°  siedenden  Propylbromürs  und  des  Propyljodiirs,  wel- 
ches eine  dem  JodäthyK  ähnlich  riecnende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gew.  1,7012  bei  18°  C.  ist,  die  bei  0,760  M.  Druck  bei  102,5° 
(corr.)  siedet. 

Achler  TheiL  Versuche  zur  ümwcaidlung  von  Isopropt/kUkofwl  in  Bu- 
tululkohoL  Von  Alfred  Siersch.  —  Verf.  hat  aus (>lyceriu  dargestelltes 
bopropylJodUr  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Cyankalium  in  Isobut- 
tersäuremtril  übergeführt,  letzteres  durch  Zink  und  Salzsäure  in  eine  Amin- 
liase  verwandelt,  und  aus  deren  salpetrigsaurem  Salz  einen  Alkohol  vom 
8iedep.  75 — 78°  erhalten,  der  bei  —  4°  nicht  fest  wurde,  in  Wasser  in  allen 
Verhältnissen  löslich  war,  und  dem  Isopropylalkohol  ähnlich  roch.  Es  ist 
zweifelhaft,  ob  eine  homogene  Substanz  vorlag,  die  Analyse  stimmte  mit 
der  Formel  eines  Hydrats  2C4HioO-f-HäO;  das  ans  dem  Alkohol  darge- 
stellte /J'^'Jür  siedete  zwischen  90  und  100°,  enthielt  69,9—70,0  Proc.  Jod; 
C*H»J  vtflangt  69,0. 

Bei  der  Darstellung  des  Isobuttersäurenitrils  entstehen  als  Nebenpro- 
ducte  Isopropylcyanür  und  Aetherarten.  Ein  im  Kühler  gebildeter  krystal- 
Unischer  Ansatz  schied  bei  Behandlung  mit  Wasser  den  von  Markowni- 
koff  beschriebenen  Aethylisopropyläther  ab,  der  gereinigt  bei  53,5  bis  55° 
»edete.  (Ann.  Ch.  Ph.  1 48, 249.  Forts,  von  d.  Z.  N.  F.  3, 248 ; 

das.  4, 65,  284  u.  285.) 

XsopTopyl-  und  Biisopropylamiiu  Von  Alfred  Siersch.  —  Ein 
Gemenge  beider  Basen  erhielt  Verf.  beim  Destilliren  des  rohen  aus  Isopro- 
jpy\}oMr  und  Cyankalium  dargestellten  Isobuttersäurenitrils  mit  Salzsäure. 
rüe  aus  dem  salmiakfreien  Salz  abgeschiedenen  Basen  Hessen  sich  leicht 
dnrch  Destillation  trennen. 

Isoprovylamm  NCsH»  (s.  G'autier,  d.  Z.  N.  F.  4, 704)  ist  eine  leicht  be- 
wegliche, Drennbare,  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbare  Flüssig- 
keit von  0,690  spec.  Gew.  bei  18°  C,  siedet  unter  0,743  M.  Druck  constant 

2«ite6br.  1  Cli^nue.    1^  Jahrg.  10 
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bei  3t»5^  riecht  ammoniakaüsch,  etwas  nach  Häringslake.  t>9a  Chiorhydrat 
bildet  sehr  zerfliessliche  Nadeln,  das  Chloroptatinat  in  Wasser  und!  Alkohol 
schwerlösliche  goldglänzende  Schüppchen.  —  Die  Eigenschaften  des  Iso- 
propyfatnins  unterscheiden  es  von  dem  von  Mendias  aas  Propionitrif 
erhaltenen  Propylannin.  Verf.  hat  ferner  das  Isopropylamin  in  den  entspre- 
chenden Alkohol  umgewandelt  und  dabei  Isopropylaikohol  erhalten. 

Diisopropylamin  NCeHi  &  ist  eine  wasserhelle,  leicht  breuttbare,  in  Wasser 
schwerlüsliche  Fldssigkeit  von  0,722  spec.  Gew.  bei  22"^  C,  siedet  anter 
0,743  M.  Druck  bei  83,5— 84^  riecht  ammoniakaliscb ,  schmeckt  laugenhaft. 
Das  Chlorhudrat  bildet  sehr  zerfliesslicbe  Nadeln,  das  ChUjfroplatmeU  grosse 
rothgelbe  Tafeln ,  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol ,  schwer  in  Aetheralko- 
hol  löslich.  (Ann.  Ch.  Pharm.  148,  263.) 


C/eber  daa  Atropin,  die  Atropasaure  und  die  mit  ibr  isomere 
Zimmtaäure.  Von  K.  Kraut.  —  I.  Kaufliches  Atropiit  ist  bisweilen  durch 
eii^e  andere  Base  veruureinfgt ,  welche  beim  Auflösen  des  Atropins  in  ko- 
chendem Barytwasser  sich  in  Oeltropfen  ausscheidet,  die  beim  Erkalten 
harzartig  erstarren.  Ihr  Platinsalz  scheidet  sich  aus  viel  kochendem  Wasser 
als  hellgelber,  feinschuppiger  Niederschlag  aus,  der  über  SchwefelaSiure  ge- 
trocknet die  Zusammensetzung  (CiBNH2504,HCl)2,PtCl4  hat 

TropasäUre  wird  fast  frei  von  Atropasäure  erhalten,  wenn  tbxa  zur 
Zersetzung  des  Atropiiis  Bsrytwasser  von  58^  anwendet,  die  Lösung  8  Tage 
stehen  lässt  und  ab  und  zu  wieder  auf  56°  erw&rmt.  Die  letzten  Mutter- 
laugen der  wässeri|^en  Lösung  der  so  erhaltenen  Säure  hinterlassen  wenig 
einer  zähen  glasartigen  Masse,  die  beim  Erhitzen  mit  Barjtwasser  noch 
Atropasäure,  daneben  aber  kein  Tropin  mehr  liefert.  —  Reine  Tropasäure 
entsteht  ferner,  wenn  man  die  Lösung  des  Atropins  in  tiberschilssiger  Salz- 
säure. S  Tage  lang  bei  gew^öhnlicher  Temperatur  stehen  lässt;  daoei  wird 
das  Atropin  in  der  angegegebenen  Zeit  nicht  vollständig  zersetzt.  —  Bei 
der  Darstellung  des  Galcinmsalzes  der  Tropasäure  erhielt  Verf.  f.  die  frfiber 
beschriebenen  Tafeln  (CoBoOshCa  +  4H2O,  der  eine  Winkel  derselben  beträgt 
100°  39'  (106°  in  des  Verf.  früherer  Mittheilnng  ist  Schreib-  oder  Druck- 
fehler anstatt  100°).  Sie  verloren  über  Schwefelsäure  14,68— 14,8>  Proc. 
Wasser,  dann  bei  100°  noch  bis  zu  1  Proc,  tiiemals  aber  volle  16,29  Proc.» 
welche  die  Formel  verlangt.  Verf.  vermuthet,  dass  ein  ähnKch  aussehendes 
wasserärmeres  Salz  beigemengt  sei;  er  erhielt  einmal  Tafeln,  die  neben 
Schwefelsäure  nicht  an  Gewicht  abnahmen.  Wird  das  Salz  mit4Hi!0  in  der 
Mutterlauge  erhitzt,  so  wird  es  undurchsichtig  weiss.  2.  Nadeln  eines  was- 
serfreien Salzes,  welche  weder  neben  Vitriolöl,  noch  bei  200°  an  Gewicht 
verloren,  bei  längerem  Liegen  fn  der  kalten  Mutterlauge  vötHg  in  Tafeln 
Übergingen,  10,98  Proc.  Calcium  enthielten;  die  aus  ihnenf  abgeschiedene 
Säure  schmolz  bei  119,5—120'',  war  löslich  in  Wasser,  unlOslich  in  Bensiol. 
3.  Nadeln  und  Krystallkrusten  mit  4,41  bis  10,66  Proc.  Krystallwasser.  Tropa- 
saures  Calcium  und  Baryum  verlieren  bei  lOO--120stUndtgem  Erhitzen  auf 
100°  langsam  an  Gewicht.  Tropasanres  Calcium  verliert  beim  Erhitzen  im 
Wasserstoflfstrom  über  200°  ntir  Bruch theile  eines  Procentes  am  Gewicht, 
geht  dabei  nicht  in  atropasaures  Calcium  über ;  das  Erhitzen  darf  aber  nicht 
länger  als  2  bis  3  Stunden  dauern.  Es  wird  bei  220°  rascher  zersetzt  unter 
Bildung  von  neutralen  Oeltropfen  von  Bittermandelölgeruch,  sowie  von  koh- 
lensaurem, atropasaurem  und  isatropasaurem  Calcium. 

Isatropasäure  erhielt  Verf.  einmal  in  geringer  Menge,  als  er  ein  Gemenge 
von  Atropin  und  Barytkrystallen  mit  weniger  Walser,  als  zum  Lösen  noth- 
wendig,  auf  125°  erhitzte.  Atropasäure  bildet  bei  anhaltendem  Erhitzen  mü 
Baryumhvdrat  auf  f40  bis  160°  keine  Isatropasäure.  Nach  Beob:ichtungen 
von  H.  Gnthe  krvstallisirt  die  Isatropasäure  in  mikroskopischen,  mono- 
klinen  'i'afeln,  Combinationen  der  Basis  mit  der  wenig  ausgedehnten  Säule. 
Die  Winkel  der  Basis  beti*agen  etwa  88,6°  und  92"*;  die  Orthodiagonale  ver- 
bindet die  spitzen  Winkel.    Die  Isatropasäure  wird  durch  Chromsäure  in 
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6proc.  Lofiang  nicht  verändert,  nimmt  bei  mehrtägigem  Behandeln  mit  Nar- 
triamamalgam  keinen  Wasserstoff  auf,  zerlegt  Jodwasserstoffsäure  von  1,625 
spec.  Gew.  nicht  wesentlich.  Bei  Behandlung  mit  Bromdampf  nahm  sie 
nur  13Proc.  an  Gtewidit  zu;  beim  Eriiitsen  mit  Brom  und  Wasser  entstand 
eine  aas  weingeistiger  Lösung  durch  Wasser  pulverig  fallbare  Säure  mit 
51,10  Proc.  Brom  (C«H8Bra02  verlangt  51,95  Proc),  verschieden  von  der  aus 
Atropasäure  durch  Brom  entstehenden. 

Durch  lOstttndiges  Erhitzen  von  Atropm  mit  rauchender  Salzsäure  auf 
100°,  Ausschütteln  mitAether  und  Abdampfen  der  ätherischen  Lösung  erhielt 
Verf.  einen  halbfesten  Kuchen;  beim  Behandeln  mit  Benzol  bleibt  Tropa- 
sSore  ungelöst,  die  Benzollösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen  amor- 
phen bernsteingelben  harzigen  Kückstand,  der  an  kochendes  Wasser  nur 
wenig  Säure  abgiebt,  in  Weingeist  und  Aether  dagegen,  auch  in  kohlen- 
sauren Alkalien  löslich  ist  und  aus  letzterer  Lösung  durch  Salpetersäure 
anveiSndert  gefällt  wird.  Die  amorphe  Säure  ist  ebenfalls  der  Formel  CoH^O-j 
entsprechend  zusammengesetzt,  giebt  aber  an  kochendes  Wasser  keine  Atropa- 
saore  ab  und  scheidet  beim  Auflösen  in  Benzol  keine  Isatropas&ure  aus;  . 
wird  sie  anhaltend  mit  Bar^rtwasser  gekocht,  so  scheidet  sich  kömiges  isa- 
trcmasaures  Baryum  aus ;  bei  wochen-  bis  monatelangem  Stehen  unter  Wasser 
geht  sie  in  Isa&opasäure  Über^. 

IL  Zur  Ableitung  von  Schlüssen  auf  die  Constitution  der  Atropasäure 
hat  Verf.  folgende  Versuche  angestellt: 

1.  Durch  Behandlung  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  zerfällt 
die  AtrofMuaäure  glatt  in  Benzoesäure  und  Kohlensäure  nebst  einer  Spor  von 
Ameisensäure. 

2.  Wird  Atropasäure  (2  Grm.)  mit  Kaliumhydrat  (40  Grm.)  geschmolzen 
bis  zur  lebhaften  Gasentwicklung,  so  entsteht  nur  sehr  wenig  einer  festen, 
der  Benzoesäure  ähnlichen  Säure;  wird  aber  das  Schmelzen  unterbrochen, 
sobald  die  Entwicklung  eines  leuchtend  brennenden  Gases  beginnt,  so  ent- 
steht Ameisensäure  und  Alphatoluylsäure  (Schmelzp.  76^76,4°).  Das  Cal- 
ciumsalz  der  letzteren  (C8Ü70a)sCa  +  3HiO  krystiulisirt  in  langen  Nadeln, 
dem  benzoesauren  Calcium  sehr  ähnlich;  das  nämüche  Galoiumsalz  erhielt 
Verf.  mit  aus  Vulpinsäure  dargestellter  Alphatoluylsäure. 

3.  Atropasäure,  mit  Salzsäure  von  1,18  spec.  Gew.  6  Stunden  auf  137^ 
erhitzt,  bildet  eine  amorphe  chlorhaltige  Säure,  die  beim  Kochen  mit  Kalinm- 
earbonat  Chlorkalium  bildet,  neben  einer  durch  Mineralsäuren  auls  der  alka- 
lischen Lösung  ausfallenden,  in  Aether  und  Benzol  löslischen  Säure,  die 
durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  in  Isatropasäure  übergeht.  Verf. 
vermuthet,  dass  zunächst  ein  Additionsproduct  von  Salzsäure  zu  Atropa- 
säure entsteht 

4.  Dnreh  Behandeln  mit  Natriumamalgam  entsteht  aus  Atrojpasäure  eine 
von  der  Homotolnvlsänre  verschiedene  öiförmige  Säure  C9H10O2;  ihr  Cal- 
dumsalz  ist  sehr  leicht  löslich,  ihr  SUbersalz  CsHsOsAg  krystallisirt  aus 
kochendem  Wasser  in  Schuppen.' —  Aus  diesen  Thatsachen  leitet  Verf.  für 
AtropaMure  die  Formel:  (rH.CH(CeHft).G02H  ab,  in  welcher  er  ein  zwei- 
wertmges  Kohlenstoffatom  annimmt.    (Siehe  die  Originalabhandlung.) 

in.  Harnitz-Harnitzky  (Ann. Gh. Pharm.  111, 194) erhielt  aus Ghlor- 
aceten  und  benzoesaurem  Baryum,  Bertagnini  (das.  100,125)  aus  Ghlor- 
acetyl  und  Bittermandelöl  Zunmtsäure.  Ihre  Angaben  lassen  es  möglich 
ers^elnen ,  dass  sie  eine  der  Zimmtsäure  isomere  Säure  unter  den  Händen 
hatten;  Verf  hat  daher  ihre  Versuche  wiederholt.  —  Ghloraceten  erhielt 
Verf.  mit  den  von  Harnitz-Harnitzky  angegebenen  Eigenschaften. 
Aber  dasselbe  bildete  beim  Erhitzen  mit  benzoesaurem  Baryum  auf  100° 
keine  Zimmtsäure;  ebensowenig  wurde  letztere  aus  benzoesaurem  Natrium 


1)  Das  TOD  mir  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  397)  beobachtete  Auftreten  von  Atropa- 
tSore  nnt«r  den  Producten  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Atropin  wird  yom 
Verf  weder  erwähnt,  noch  beatritten.  L. 
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oder  Silber  und  bei  Tetnpenitareii  von  140,  t60,  195  und  SOö""  bei  jedesmal 
12  stund.  Erhitzen  erhalten.  Aether  entzieht  der  erhitzten  Masse  etwas  Ben- 
zoesäure, verunreinigt  durch  Spuren  eines  Körpers,  der  wohl  Chromsäure 
reducirt,  dabei  aber  nicht  Bittermandeföl,  sondern  Aldehydgerucb  entwickelt 
Beim  Erhitzen  von  Silberacetat  mit  Chloraceten  auf  205^  entsteht  keine 
Crotonsäure.  Bertagnini's  Angaben  dagej^en  fand  Verf.  richtig,  die  aus 
Chloracetyl  und  Bittermandelöl  entstehende  Zimmtsfturc  völlig  identisch  mit 
der  aus  renibalsam  gewonnenen.  Beide  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  einer 
Lösung,  welche  S  Proc.  Kalium bichromat  und  eine  entsprechende  Menge 
Schwefeliräure  enth&lt,  glatt  nach  der  Gleichung: 

aHsOs  +  20i  «  CtHöO  +  2C02  +  H«0. 

Ausser  Benzoesäure  und  Kohlensäure  tritt  keine  andere  Säure  auf.  Beim 
Schmelzen  von  Zimmts&nre  mit  Kalinmhydrat  erhielt  Verf.  neben  Benzoe- 
säure und  Essigsäure  nur  eine  kleine  Menge  einer  fast  amorphen  sobwer- 
löslichen  Saure,  welche  Chromsäure  nicht  reducirt,  beim  Erhitzen  fast  voll- 
ständig verkohlt.  (Ann.  Ch.  Pharm.  147,  t07;  148,  236  u.  242.) 


Chemisohe  Unterattohungen  über  die  hydrauliactaen  Cemente.  Von 
E.  Fremy.  —  Die  Untersuchungen  des  Verf.  führten  zu  folgenden  Resul- 
taten :  1.  Jeder  hydraulische  Cement  ist  ein  Gemenge  von  Puzzolane  und 
Kalk.  Das  Erhärten  desselben  rührt  von  der  EinwirKung  des  Kalkhydrates 
auf  die  Puzzolane  her  und  nicht  von  der  Wasserbindung  der  während 
des  Glühens  erzeugten  Silicate,  Jeder  Thon  geht  beim  Glühen  in  Puzzo- 
lane über,  es  ist  dieses  eine  Eigenschaft  der  wasserhaltigeb  kieselsauren 
Thonerde,  auf  welche  fremde  Körper,  wie  z.  B.  der  Kalk  ganz  ohne  Ein- 
fluss  sind.  Diese  Umwandinn?  wird  jedoch  stark  beeinÜusst  von  den  Be- 
dingungen, unter  denen  die  Calcination  stattfindet.  Ein  einfaches  Austrock- 
nen genügt  dazu  nicht,  erst  wenn  er  auf  700°,  also  bis  zur  beginnenden  Rotli- 
glüht  erhitzt  ist^  wird  er  vollständig  wasserfrei  und  verwandelt  sich  in  Puzzo- 
lane. Erhitzt  man  länger  und  auf  höhere  Temperatur,  so  verliert  die  Masse 
nicht  die  Eigenschaften  der  Puzzolane,  nur  machen  sich  diese  langsamer 
bemerkbar.  Dass  der  Thon  in  ungeglühtem  Zustande  nicht  die  Fähigkeit 
besitzt,  sich  mit  Kalk  zu  verbinden  und  durch  Glühen  zu  Puzzolane  wird, 
d.  h.  diese  Fähigkeit  erlangt,  erklärt  der  Verf.  dadurch,  dass  einerseits  der 
Thon  beim  Glühen  zu  einer  sehr  porösen  Masse  wird,  welche  den  Kalk 
absorbiren  kann,  so  dass  jetzt  die  Wirkungen  der  CapillaraflSnität  stattfin- 
den können,  auf  welche  Chevreul  das  Erhärten  der  hydranlisclien  Ce- 
mente zurückgeführt  hat.  Andererseits  lässt  sich  aber  leicht  nachweisen, 
dass  beim  Glühen  des  Thons  eine  bestimmte  Menge  von  Kieselsäure  und 
Thonerde  von  einander  getrennt  und  frei  werden.  Man  braucht  nur  den 
zum  RothglUhen  erhitzten  Thon  mit  Mineralsäuren  zu  beliandeln,  so  kann 
man  eine  beträchtliche  Menge  von  Thonerde  ausziehen,  was  vorher  nicht 
möglich  ist.  Da  es  nun  durch  directe  Versuche  nachgewiesen  ist,  dass 
Kieselsäure  und  Thonerde  neben  einander  sich  wie  Puzzolane  verhalten,  ist 
die  Umwandlung  des  Thons  in  Puzzolane  leicht  verständlich. 

2.  Die  Puzzolane  haben  sehr  abweichende  chemische  Zusammensetzung ; 
sie  können  aus  Kieselsäure  und  aus  Thonerde  in  gewissen  allotropischen 
Zuständen,  aus  geglühtem  Thon,  aus  einfachen  oder  Doppelsilicaten  bestehen, 
ohne  auf  die  Magnesia- Verbindungen  Rücksicht  zu  nehmen,  deren  hydrau- 
lische Eigenschaften  von  Deville  nachgewiesen  sind. 

3.  Beim  Glühen  eines  thonigen  Kalksteins  können  verschiedene  binäre 
und  tertiäre  Puzzolane  entstehen ;  die  hydraulischen  Eigenschaffen  des  Pro- 
ductes  werden  dann  von  der  Natur  oder  von  dem  Vernältniss ,  in  welchem 
der  Thon  in  dem  Gemenge  enthalten  ist,  und  auch  von  der  Temperatur  bei 
der  Calcination  abhängen.  (Compt  rend.  67,  1205.) 
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Ueber  einige  JS^geDBoheften  der  Gyansäure«  Von  L.  Troost  und 
P.  Hautefeuille.  ~  1.  Dampfdichte  der  Cyansäure  Auf  die  gewöhn- 
liche Weise  lässt  sich  die  Dampfdichte  der  (^mnsäure  nicht  bestimmen,  weil, 
wenn  man  die  flilssige  Säure  in  den  Ballon  bringt,  sie  sich  hi^r  in  Cyamelid 
verwandelt,  welches  sich  erst  bei  einer  Temperatur  verflüchtigt,  bei  welcher 
iD;in  die  IMmpfdichte  ohne  Gefahr  einer  partiellen  Zersetzung  nicht  mehr 
bestimmen  kann.  Die  Verf.  haben  deshalb  einen  vorher  luftleer  gepumpten 
und  auf  die  bestimmte  Temperatur  erhitzten  Baiion  sich  mit  den  CyansSure- 
dSmpfen  fUHen  lassen.  Zur  Bereitung  der  Cyansäure  wurde  trocKue  Cya* 
Diirsäare  oder  reines  Cyamelid  in  einer  auf  440°  (mit  siedendem  Schwefel) 
erliitzfen  BOhre  zersetzet  und  die  Dämpfe  in  einer  mit  Eis  und  Chlorcalcium 
anf  —20^  abp^ekühlten  Vorlage  condensirt.  Die  Vorlage  wurde  dann  von 
der  Röhre  mit  dem  Löthrohr  getrennt  und  nachdem  sowohl  in  ihr,  wie  in 
dem  Ballon  das  Vacnum  hergesteUt  war,  beide  mit  einander  in  Verbindung 
gesetzt  Der  Ballon  wurde  vor  dem  Zuschmelzen  mehrere  Male  mit  Cvan- 
aäuredampf  gefüllt  und  wieder  ausgepumpt.  Ein  dreifach  durchbonrter 
Glsishahn  gestattete  succeasive  dasVacuum  in  dem  Ballon  herzustellen  und 
ihn  sich  mit  Dampf  füllen  zu  lassen.  Ein  Manometer  zeigte  den  Moment 
ao,  wo  die  Tension  des  Cyansäuredampfes  gleich  dem  Atraosphärendruck 
war.  Vor  dem  Zuschmelzen  des  Ballons  wurde  durch  den  Hahn  eine  frei« 
Communication  mit  der  atmosphürischen  Luft  hergestellt.  Es  wurden  zwei 
Bestimmungen,  die  erste  bei  tOO°  und  die  andere  bei  4\ii°,  ausgeführt.  Sie 
ergaben  die  Dampfdichte  ssi,51  und  «=^1,50,  während  die  für  die  Formel 
CNnO  als  zweivoiumig  berechnete  « 1 ,488  ist. 

2.  Ausdehnufigscoeffxcienl  der  flüssiaeji  Cyansäure.  Die  Bestimmung 
geschah  na4^  der  von  Is.  Pierre  (s.  Janresber.  1847—48,60)  angewandten 
tbermometrischen  Methode.  Eine  Thermometerröhre  wurde  in  ein  Kälte- 
gemisch von  — 20°  gesetzt,  auf  dieselbe  Weise  und  mit  denselben  Vor- 
nchtamassregeln,  wie  oben  der  Dampfdichteballon,  mit  Cyansäure  gefüllt  und 
sagesofamolzen,  sobald  sie  bis  zu  einem  bestimmten  Tlieilstriche  der  in  gleiche 
Baumtheile  geth eilten  Röhre  gefüllt  war.  Dann  wurde  daneben  ein  gutes 
Qnecksilberthermometer  angebracht  und  das  Steigen  in  beiden  Apparaten 
während  der  Erwärmung  der  Kältemischung  genau  verfolgt.  Es  wurde  so 
der  mittlere  Coefficient  der  absoluten  Ausdehnung  von  —  20  bis  — 14° 
«  0,0003300,  von  —  20°  bis  0°  -  0,0006999  und  von  —  3°  bis  0^  «  0,0008450 
gefunden.  Der  Ansdehnungscoefßcient  wächst  demnach,  wie  bei  den  sehr 
llüchtigen  Flüssigkeiten  sehr  rasch  mit  dem  Steigen  der  Temperatur.  Bei 
nngefär  0^  trttbt  sich  die  Flüssigkeit  in  Folge  der  Bildung  von  C-yamelid 
und  das  Volumen  vermindert  sich  sobald  die  Temperatur  steigt ;  bald  wird 
iSese  Volanovermindernng  sehr  beträchtlich,  die  Bildung  von  Cyamelid  erfolgt 
rascher  und  rascher  unter  den  von  Wohle  r  beobachteten  Erscheinungen 
and  der  Apparat  wird  zerschmettert. 

3.  IHehtiykeii  der  flussigen  Cyansäure.  Das  spec.  Gewicht  konnte  nicht 
durch  Wägen  des  zu  den  vorigen  N'ersuchen  benutzten  Thermometers  vor 
and  nach  dem  Füllen  bestiinmt  werden,  weil  dasselbe  regelmässig  zertrüm- 
mert wurde,  bevor  es  die  gewOhnüche  Temperatur  angenommen  hatte.  Der 
Apparat  wurde  deshalb  so  eingerichtet«  dass,  nachdem  man  das  Niveau  in 
der  Röhre  und  die  entsprechende  Temperatur  abgelesen  hatte ^  die  grOsste 
Menge  der  Flüssigkeit  in  ein  grösseres  seitwärts  am  oberen  Ende  der  Röhre 
angeschmolzenes  Reservoir  fliessen  konnte,  wo  die  Umwandlung  in  Cya- 
melid ohne  Gefahr  für  den  Apparat  erfolgte.  Dieser  seitliche  Recipient  wird 
auf  gewöhnliche  Temperatur  gehalten,  während  man  die  in  die  Kältemischung 
eingetanchte  Thermometerkugel  füllt.  Im  Momente  des  Zuschmelzens  wird 
abgelesen  l.  dio  Tension  des  Dampfes,  um  die  kleine  (üewiohtsvermehning 
in  Rechnung  bringen  zu  können,  welche  durch  den  im  seitlichen  Recipien- 
ten  enthaltenen  Dampf  bewirkt  wird,  2.  die  Temperatur  des  beständig  um- 
gerührten Kältegemisehes  und  3.  das  von  der  Säure  im  Thermometer  ein- 
genommene Volumen.  Dann  neigt  man  den  Apparat,  damit  die  ^ös-te 
Menge  der  FHIasigkeit  in  den  seitlichen  Reeipienten  gelangt,  lässt  hier  die 
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UmwaDdlung  erfolgen  und  wiegt  d&rauf.  Aof  dies^  Weise  wurde  dasspoc. 
Gewicht  bei  ^20°  »1,155S  gefunden,  woraaB  sidi  unter  Berücksiehtigung 
des  obigen  Ausdehnangeh-Coelficienten  das  spec.  Gewicht  bei  0^  »  1,140 
ergiebt.  _  (Compt.  rend.  67,  1195.) 

Einwirkung  des  electriscben  Funkens  auf  das  Sump^sas,    Ton 
M.  Berthelot.  —  Wenn  man  fortgesetzt  electriscbe  Funken  durch  reines 
Sumpfgas  schlagen  lässt,  so  scheidet  sich  Kohle  ab  und  das  Volumen  ver- 
gr(58sert  sich  rasch,  aber  es  sind  mehrere  Standen  erforderlich/um  das  Gas 
vollständig  zu  zersetzen.  Die  Reaction  erfolgt  nicht  glatt  nach  der  Gleichung 
CHi  —  C  +  2H2,  denn  tOO  Vol.  Sumpfgas  gaben  bei  zwei  Übereinstimmenden 
Versuchen  nur  181  Vol.,  was  mit  den  1860  von  Buff  und  Hof  mann  er- 
haltenen Resultaten  tibereinstimmt.    Dieses  rUhrt  aber  nicht  von  einer  un- 
vollständiepen  Zersetzung  des  Sumpfgases,  sondern  vielmehr  von  der  Bildnng 
vonAcetylen  her,  von  dem  13,5— 14  Proc.  in  dem  gasförmigen  Zersetzungs- 
product  enthalten  ist    Setzt  man  die  Einwirkung  des  Funkens  noch  meh- 
rere Stunden  fort,  so  scheidet  sich  kaum  noch  Kohle  ab  und  die  Quantität 
des  Acetylens  wird  kaum  (nm  höchstens  0,5  Proc.)  vermindert.    Es  folgt 
hieraus,  dass  die  Hälfte  des  Sumpfgases  sich  nach  der  Gleichung :  2CH4  = 
CiHi  -f  3H2  zersetzt.    Beim  Beginn  des  Versuches  findet  sogar  die  Zer- 
setznng  fast  ausschliesslich  nach  dieser  letzteren  Gleichung  statt    Als  der 
Verf.  die  Wirkung  des  electrischen  Funkens  immer  nach  kurzer  Zeit  unter- 
brach und  vor  der  Fortsetzung  des  Versuchs  jedesmal  <}as  gebildete  Ace- 
tvlen  durch  Absorption  entfernte,  erhielt  er  aus  100  Vol.  Sumpfgas  39  Vol. 
Acetylen.    Es  hatte  sich  danach  ^k  des  angewandten  Gases  in  Acetylcn 
und  Wasserstoff  zersetzt.    Es  lässt  sich  hierauf  eine  Bereitungsmethode  des 
Acetylens  gründen,  die  leichter  als  die  bekannten  Methoden  ist  Man  braneht 
nur  Sumpfgas  oder  noch  einfacher  Leuchtgas  in  langsamem  Strom  durch 
eine  enge  Röhre  zu  leiten  und  durch  diese  gleichzeitig  beständig  electrische 
Prunken  schlagen  zu  lassen.  Zur  Reinigung  leitet  man  das  Gas  in  das  Knpfer- 
roagenz.  —  Die  Bildung  von  Acetylen  erkläi't  jedoch  für  sich  noch  nicht, 
warum  sich  das  Gasvolumen  bei  den  obigen  Versuchen  nicht  Verdoppelte, 
was  doch  hätte  stattfinden  müssen,  da  das  Acetylen  das  gleiche  Volumen 
Wasserstoff  enthält    Es  rührt  diese  Volum  Verminderung  von  der  Umwand^ 
lung  des  Acetylens  in  polymere  Verbindungen  her,  von  denen  sich  das 
Benzol  dampfförmig  in  aem  Gase  und  andere  theerartige  Kohlenwasserstoffe 
in  der  abgeschiedenen  Kohle  leicht  nachweisen  lassen.  Die  Rechnung  ergiebt 
danach,  dass  sich  die  Hälfte  des  Sumpfgases  in  Acehrlen,  '/«  in  condensir- 
tere  Kohlenwasserstoffe  verwandelt  und  nur  7»  sicli  in  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff zersetzt.  —  Mischt  man  das  Sumpfgas  mit  dem  2-,  4-  oder  9fachen  Vol. 
Wasserstoff,  so  wird  es  durch  den  electrischen  Funken  doch  immer  unter 
Abscheidung  von  Kohle  zersetzt  und  das  bei  vollständiger  ZersetzufiiCigebil- 
dete  Acetylen  beträgt  nie  mehr  als  '/s  der  für  eine  vollständige  Uinwand- 
Inng  berechneten  Menge.  (Compt  rend.  67,  1188.) 


Ueber  die  Auflöaliohkelt  schwerlÖBlioher  Verbindungen  ia  wäa- 
serigen  ZuckerlÖsungen  Von  Dr.  Max  Jacob  sthal.  —  F(ir  die  Rüben- 
zuckerindustrie ist  es  von  Wichtigkeit  das  Verhalten  der  wässerigen  Zucker- 
lösung zu  solchen  schwerlöslichen  Verbindungen  zu  kennen,  weiche  in  dem 
Fabricationsgange  selbst  erzeugt  werden.  Die  früheren  in  dieser  Richtung 
angestellten  mangelhaften  Versuche  hat  der  Verf.  ergänzt  Er  untersuchte  daa 
Verlialten  der  Zuckerlösung  gegen  schwefelsauren,  kohlensauren,  Oxalsäuren, 
citronensauren,  basisch  phosphorsauren  Kalk  und  kohlensaure  Magnesia.  Auf 
diese  Salze  Hess  er  reines  Wasser  und  Zuckcrlöaungen  von  5,  10,  1«^,  20,  30 
Procentgcbalt  wirken,  indem  er  von  den  unlöslichen  Verbindungen  eir  et  Ueber- 
schuss  anwandte,  die  Lösungen  mit  den  Salzen  zunächst  auf  einem  Waaserbade 
einige  Zeit  erhitzte,  das  verdampfte  Wasser  ersetzte  und  nun  die  Kolben 
4—5  Tage  unter  häufigem  Umschütteln  stehen  liess.    Von  dem  Ungelösten 
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wurde  sodA&ii  abfiltrirt  and  in  einem  aliquoten  Theile  des  Filtrats  die 
Menge  des  gelösten  Salzes  bestimmt.  Bei  der  Bestimmung  des  gelüsten 
schwefelsauren  Kalks  beseitigte  er  die  Zackermenge  der  Lösung  nach  dem 
Invertiren  durch  Schwefelsäure  durch  Gährung,  verdampfte  dann  zur  Trockne 
und  yerkohite  sie  in  einer  Flatinschale.  Bei  den  übrigen  Salzen  fürchtete 
er  durch  den  Aschengehalt  der  Hefe  zu  grosse  Fehler  zu  machen  und  ver- 
kohlte deshalb  die  Massen  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  nach  Seh  eib- 
ler's  Methode  und  rührte  die  Kohle  schliesslich  in  einer  Platinschale  in 
dner  Muffel  aus  Platinblech.  Der  Verf.  stellt  seine  Resultate  in  zwei  Ta- 
bellen zusammen,  von  denen  die  eine  angiebt,  wie  viel  von  den  unlöslichen 
Sähen  in  1000  Co.  der  verschiedenen  Zuckerlösungen  auf^^enoromen  wird, 
während  die  andere  die  Zahlen  enthält,  welche  angeben,  wie  viel  in  jedem 
Falle  von  den  Salzen  in  der  in  der  Zuckerlösung  enthaltenen  Menge  Wasser 
gelost  sein  würde.  Wir  wollen  die  beiden  Tabellen  in  folgende  eine  zu- 
sammenfassen : 


Uli 


0 
5 


CaOSOj 

CaOCÜ2 

CiOCjOa 

3Ca0.F0s 

3GiMÜ.CisH50i  t 

MgOCOj 


2,0950 
0,G'26§& 

0,02900 
l,»Jt2-0 
0,31710 


^fi 


I 


o 
► 


l,91(H) 
0,035<J5 
0,047<»5 
0,02820 


CO 


o 
> 


2,0  tOO 
0,03680 
0,04680 
0.02915 


1,5784  1 1,63000 


0.19950  0,-20610 


SB 
91  Ä 


o 

o 


•öO 

ffl 

»oc 

OD 

.2W 

OB 

fl  V 

s» 

0<i 

•gü 

«»• 

•CO 

-Si 

>• 

1,7240 

0,0270r> 

0,0-2870 

0,01035 

1,3843 

0,19320 


1,8420 

0,02985 

0,03065 

0,0U05 

1,47895 

0,20640 


1,5930 

0,02355 

0,01225 

0,01390 

1,5051 


1.7620 

0,02005 

0.01355 


I  d 

o 


l,5;{h  I 

0,02170 
0,00SW) 


0,01535  0,01785 
1,66405  1,4*.35 


0,19425  0,214^5  0,213(5 


l,7t>4.j 

0,ü2l«ä 

0,00J)15 

0,02016 

1,66685 

0,2440 


1,3330 

0,00845 

0.00095 

0.00475 

1.4538 

0,2835 


'S 


1,6195 

0,01015 

0,00120 

o.eortsr, 

1,79925 
6,35085 


Ans  dieser  Tabelle,  die  der  Verf.  auch  noch  durch  graphische  Darstel- 
liuff  veraDSChaulicht,  ergiebt  sich,  dass  die  Salze  in  Wasser  mehr  löslich 
sind  als  In  den  verschiedenen  Zuckerlösungen.  Je  concentrirter  die  Zucker- 
losung  istf  desto  weniger  von  den  Salzen  wird  aufgenommen.  Hier  macht 
aUein  die  kohlensaure  Magnesia  eine  Ausnahme,  dieses  Salz  möchte  deshalb 
von  den  hier  untersuchten  Salzen  besonders  zur  Melassebildung  mitwirken. 
Aus  diesen  Resultaten  erklären  sich  manche  schon  früher  gemachte  Beob- 
achtungen; so  z.  B.  die  von  Cunze  beobachtete  Abscheidung  von  oxal- 
saurem  Kalk  aus  Dicksaft.  Letzterer  konnte  als  30  proc.  Lösung  nicht  die 
Menge  oxalsanren  Kalkes  in  Lösung  halten,  die  im  Dttnnsaft  als  5 proc. 
ZackertOsung  enthalten  war. 

(Z.  d.  Ver.  f.  Rübenz.-lnd.  un  Z.  V.  1868,  649.) 


Jfiethode  mr  Titrinmg  des  Kupfers.  Von  A.  Bümpler.  —  Verf. 
setzt  zu  einer  schwach  sauren  Kupferlösung  Jodkalium.  Bekanntlich  scheidet 
sieh  dann  KupferjodUr  ab  unter  Freiwerden  von  Jod.  Dieses  freie  Jod 
titrirt  er  mit  nnterschwefligsaurem  Natron  und  berechnet  aus  dem  Jod  das 
Kupfer.  Er  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Kupferlösung  kein  Chlor 
imd  keine  salpetrige  Säure  enthalten  darf,  dass  also  kein  Königswasser  zum 
Auflösen  der  Kupferprobe  zu  verwenden  ist.  Auch  Eisenoxyd  darf  nicht 
m  der  IMsnng  sein.  Verf.  schlägt  deshalb  vor,  das  Kupfer  zunächst  durch 
Schwefelwasserstoff  zu  fällen,  das  Schwefelkupfer  dann  zu  oxvdiren  und  die 
Lösung  zn  titriren,  oder  aber  man  giesst  die  Kupferlösung  m  Ammoniak, 
iltrirt  von  dem  Eisenoxydhj^drat  ab,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  titrirt. 
—  Rfimpler  weist  darauf  hin,  dass  eine  Kupferlösung  von  bestimmtem 
Gehalt  nut  Jodkaünm  gerade  wie  eine  Jodlösung  benutzt  werden  kann,  um 
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das  uiiterschwefligsaore  Natron  za  stellen.  —  Der  Verf.  hofft  auch  das  Eisen- 
oxyd in  Lösungen  durch  die  Bestimmung  des  auf  Znsatz  von  Jodkalium 
abgeschiedenen  Jods  bestimmen  zu  könney.  \J.  pr.  Chem-  105,  193.) 

Heber  die  Zeraetaung  des  Traubensucken  in  aUcaiischer  Losong 
duroh  Kupferoxyd.  Von  A.  Claus.  —  Reichardt  hat  bekanntlich  vor 
einten  Jahren  als  Producte  der  obigen  Reaction  Gummi  und  Gummisäure 
(CoHsOio)  angegeben.  Der  Verf.  hat  diese  Angaben  zu  controliren  gesucht 
Um  eine  grössere  Menge  der  ans  dem  Zucker  entstehenden  Säure  zu  be- 
kommen, Ubergoss  er  frisch  aus  Kupfervitriol  gefälltes  und  nachher  auf^ge- 
waachenes  Kupieroxyd  mit  Traubenzucker- Lösung  und  wenig  Kalilauge,  die 
so  oft  erneuert  wurae,  als  die  alkalische  Reaction  verschwunden  war.  Die 
Einwirkung  wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (12  — I4^C.)  vorgenommen 
und  durch  häufiges  Schütteln  befördert.  Nachdem  etwa  80  Grm.  Kupfer- 
oxyd (entsprechend  36  Grm.  Zucker)  reducirt  waren,  wurde  die  rothe  Flüs- 
sigkeit vom  Kupferoxydul  abfiltrirt,  mit  Essigsäure  ausgesäuert  und  mit  Blei- 
zuckerlösung gefallt  Nach  gehörigem  Auswaschen  wurde  der  Bleiniedersehlag 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  bei  einer  4(r 
nicht  tiberschreitenden  Temperatur  abgedampft.  Nach  Entfenmuff  des  Schwe- 
felwasserstoffs wurde  die  Lösung  mit  Ammoniak  nentralisirt  und  nun  die  eine 
Hälfte  mit  Chlorcaicium,  die  andere  mit  Chlorbaryum  gefallt  Die  beiden  Nie- 
derschläge waren  nach  dem  Trocknen  bei  100°  rein  weiss.  Von  Krystallisa- 
tion  konnte  bei  ihnen  nichts  gefunden  werden.  Die  trocknen  Salze  enthalten 
Mengen  von  Calcium  und  BaiTum,  welche  den  Formeln  CaCsHsOs  und  BaOaHiO^ 
entsprachen.  Die  freie  Säure  wäre  danach  C3H40&')f  eine  Formel,  welche 
nahezu  mit  der  von  Reichardt  angegebenen CeHüOi o')  Übereinstimmt  Die 
Salze,  welche  Reichardt  analysirte,  aber  müssen  nach  dem  Verf.  noch 
Wasser  enthalten  haben.  Die  vom  Verf.  gefundene  Säure  entspricht  der 
Formel  der  Oxymalonsäure.  Um  sie  frei  zu  bekommen,  zersetzte  er  das 
Calcium-  oder  ^arynmsalz  durch  Schwefelsäure,  schüttelte  mit  Aether  und 
Hess  den  letzteren  verdunsten.  So  bekam  er  die  Säure  in  säulenförmigen, 
sehr  zerfliesslichen  Krystallen.  Eine  Analyse  davon  hat  er  nicht  machen 
können.  Die  Oxymalonsäure  ist  jedenfalls  nicht  das  Hanptproduct  von  der 
Einwirkung  von  alkalischer  Kupferlösung  auf  Traubenzucker,  nur  geringe 
Mengen  derselben  bilden  sich,  zugleich  entstehen  Oxalsäure,  Ameisensäure 
und  Essigröure  neben  dem  von  Reichardt  gefundenen  Gummi.  Der  Vor- 
gang ist  also  ein  sehr  coroplicirter,  Verf.  ist  mit  dem  näheren  Studium  des- 
selben noch  beschäftigt       (Z.  d.  Ver.  f.  Rttbenz.-lnd.  im  Z.  V.  18H8,  562.) 


neber  die  Einwirkung  von  Jodatliyl  auf  Glyooooll-  und  Digly- 
colamidsaure-Verbindungen  und  eine  neue  BUdungsv^eise  den  IH- 
äthylglyoooollB  und  der  Aethylglycol amid saure.  Von  W.  üeintz.  — 
Verf.  beschreibt  eine  Anzahl  vergeblicher  Versuche,  den  Glycocolläther  zu 
erhalten.  Derselbe  wurde  nicht  gebildet  bei  Einwirkung  einer  alkoholisch- 
ätherischen Lösung  von  Jodäthyl  auf  Glycocollsilber  bei  100^  auch  nicht 
l>oi  Einwirkung  einer  ätherischen  Lösung  von  Jodäthyl  auf  mit  metallischem 
Kupfer  gemischtes,  bei  120°  getrocknetes  Glycocollkupfer,  und  endlich  nicht 
bei  Einwirkung  einer  alkoholisch-ätherischen  I^ösnng  von  Jodäthyl  aufGly- 
cocollblei  bei  100°.  —  Unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  Jodäthyl 
auf  Glycocollsilber  und  Glycocollblei  konnte  Diäthylglvcocou  nachgewiesen 
werden;  Verf.  vermuthet,  im  letzteren  Fall  sei  ursprünglich  Diäthylglyco- 
colläther  gebildet  worden,  weil  die  wässerige  Lösung,  ans  welcher  das  Di- 
äthylglycocoll  erhalten  wurde,  eine  alkalische  Reaction  zeigte,  die  nicht 
durch  Durohleiten  von  Luft,  wohl  aber  durch  längeres  Erhitzen  verschwand ; 
Diäthylglycocolläther  reagirt  alkalisch ,  Diäthylglycocoll  neutral  —  Glyco- 
collsiloer  ist  in  Wasser  schwer  löslich;  krystaüisirtes  Diäthylglycocollkupfer 

1)  C=- 12,  0-^16.    2)C=r6,  0«8. 
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hat  die  Formel  CiaHstCaNsO«  +  4HaO,  nicht  Ci2HstCaN204  +  SHsO  (s.  diese 
ZeitBchr.  N.  F.  2.  740). 

Beim  Erhitzen  von  difflycolamidsaurem  Silber  mit  ätherischer  oder  alko- 
hoh'scber  Lösung  von  Jodäthyl  auf  100*^  erhielt  Verf.  theils  in  Aethcr  lös- 
Kehen  Aethyldi^yoolamids&ureäther,  theils  dessen  in  Aether  unlÖsHche  Jod- 
Wasserstoffverbindung.  Der  Aethyldiglycolamidsäureäther  Oi  oHi  9NO4  ist  eine 
Flttssigkeit,  die  im  Lnftstrom  bei  200  bis  220"*  langsam  ttberdestillirt,  ohne 
dabei  ms  Kochen  zu  kommen.  Von  einer  geringen  Yemnreinigang  durch 
eine  jodhaltige  Substanz  wurde  er  gereinigt  durch  Schütteln  seiner  ätheri- 
sehen  Lösung  mit  Wasser  und  Silberoxyd.  Beim  Kochen  mit  Baryumh^- 
drat  liefert  er  ein  schwer  lösliches  Bar^msalz,  aus  welchem  nach  Abschei- 
dung  des  Baryums  dnreh  Schwefelsäure  äthyldialycölamidsaures  Kupfer 
CsHsCuNO«  dargestellt  wurde.  Es  bildet  nicht  senr  lösliche  blaue  mikros- 
kopische qiiadratiBche  Tafeln,  die  bei  110°  nicht  an  Gewicht  abnehmen.  — 
Die  Aethyldiglycolamidriiure  ist  in  Alkohol  löslicher  als  die  Diglyoolamid- 
8&ure  und  kann  durch  Behandlung  mit  demselben  und  nachherige  lieber- 
föhrung  in  ihr  schwer  lösliches  Barynmsalz  von  letzterer  frei  erhalten  werden. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  145,  214.) 


Analyse  des Ferrocyancadmiuinkaliiims.  Von C.  Herrmann,  stud. 
pharm-  —  Der  aus  Cadmiumsulphat  durch  überschüssiges  Kaliumeiscncya- 
nOr  gefällte  Niederschlag  hat  bei  ItO^  getrocknet  die  Zusammensetzung 
FeCysCdKi  +  H^.  (Ann.  Ch.  Pharm.  145,  235.) 


Oxydation  der  BBSigsSure  zu  Oxalsäure.  Von  Dr.  Ferdinand 
Lossen.  —  Werden  1  Thl.  Natriumacetat,  1  Thl.  Natriumhydrat  und  2  Tbl. 
Kaliumpermanganat  in  wenig  Wasser  gelöst,  die  Lösung  eingekocht  und 
die  trtickne  Mischung  unter  stetem  Umrühren  bis  zu  einer  Temperatur,  bei 
welcher  Kaliumoxalat  noch  nicht  zersetzt  wird,  so  lange  erhitzt,  bis  eine 
Probe  mit  Wasser  keine  grüne  Lösung  mehr  giebt,  so  lässt  sich  im  wässe- 
rigen Auszug  der  Schmelze  leicht  Oxalsäure  nachweisen.  Die  Permangan- 
mre  wird  dabei  theilweise  zu  Mangansuperoxyd,  theflweise  zu  Manganoxyd 
redocirt.  (Ann.  Ch.  Pharm.  148,  174.) 


XTebeir  einige  Verbindungen  und  Zersetoungsproduote  der  Trigly- 
oolamidsaure.  Von  Dr.  Wilh.  Lüddecke.  —  Die  Triglycolamidsäure 
wurde  nach  der  von  Heintz  (Ann.  Ch.  Pharm.  122,  257)  angegebenen 
Methode  dargestellt  mit  der  Abänderung,  dass  die  Monochloressigsäure  nur 
in  der  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  gelöst  wurde,  weil  bei  concentrir- 
terer  Fuissigkeit  mehr  Triglycolamidsäure  gebildet  wird.  —  Salze,  in  wel- 
chen nur  1  At  Wasserstoff  der  Säure  durch  Metall  vertreten  ist,  vermochte 
Verf.  nicht  zu  erhalten. 

Salze,  in  welchai  2  Ai.  Wasserstoff  durch  Metall  vertreten  sitid.  — 
Eabumsetlz  NC6H7OCK2  +  H2O.  Aus  der  auf  ein  kleines  Volum  verdampften 
wässerigen  I^snng  von  1  Mol.  Triglycolamidsäure  und  1  Mol.  Kalinmcar- 
bonat  scheidet  Alkohol  nach  längerem  Stehen  zoll  lange  Nadeln  ab,  die  durch 
BochmaOges  Auflösen  und  Fällen  durch  Alkohol  zu  reinigen  sind.  Unlös- 
üeh  in  Alkohol  und  Aether,  die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer.  Schmilzt 
in  der  Hitze  unter  Entwicklung  brennbarer  Gase.  Wird  bei  110*^  wasser- 
frei, indem  10,26  Proc.  Krystallwasser  entweiclien,  also  mehr  als  Yerf.'s 
Formel  verlangt;  Verf.  schreibt  dies  dem  Umstand  zu,  dass  das  Salz  hy- 
groscopisch  ist.  —  Baryumsalz  NCflÜTÜeBa -f  HsO.  10-15  Thl.  Wasser 
werden  mit  1  Thl.  Triglycolamidsäure  und  der  entsprechenden  Menge  Ba- 
ryvmcarbonat  oder  Barvurahydrat  gekocht;  beim  Erkalten  entstehen  in 
nltem  Wasser  schwer  fösUche  Nadeln;  dieselben  sind  sechsseitige  Säulen 
des  rhombischen  Systems  mit  gerader  Endfläche  oder  mit  spit/.em  lihombeu- 
oetaeder  nnd  Doma.  Verliert  bei  120°  das  Krystallwasser,  wird  erst  bei 
200—2 lO'*  zersetzt;  die  Lösung  reagirt  sauer.  —  Bleisalz  NCoHTOePb  +  2HsO. 


^ 
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Seitlich  stark  abgestumpfte  klinorhombisohe  Säulen  von  37^  30'  and  142'' 
30'  mit  verschiedenen  Hemidomen.  Löst  sich  in  circa  30  Tbln.  Wasser,  ver- 
liert bei  tlO— [20°  das  Kr^rstallwasser,  «ersetzt  sich  erst  bei  210^—  Kocht 
man  wässerige  Triglycolamidsäore  mit  frisch  gefälltem  Eiscnoxydbydrat,  so 
scheidet  das  griinlicheFiltnit  beim  Yerdonsten  apfelgrtine,  kaum  etwas  gelb- 
lich gefärbte  Blättchen  ab»  die  anch  beim  Verdunsten  der  Usung  im  Va- 
cuum  keine  bestimmte  krystallinische  Form  zeigen,  in  Wasser  und  Essig- 
säure unlöslich,  in  verdünnter  Salzsäure  und  verdännter  Sdiwefelsäure  lös- 
lich sind,  kein  Krystallwasser  und  einen  bei  verschiedenen  Darstellungen 
zwischen  16  und  18  Proc.  schwankenden  Eisengehalt  enthalten. 

Neutrale  Salze.  Bei  Behandlung  von  Tnglj^coiamidsäure  mit  über- 
'  sehtissiger  Kalilauge  entsteht  nur  das  oben  beschriebene  saure ,  kein  neu- 
trales Salz.  •—  Baryumsalz  (NCeH606)sBa3  +  4HiO.  Fällt  beim  Kochen  Ton 
Triglycolamidsäure  oder  deren  Ammoniaksalz  mit  überschüssigem  Baryum- 
hvdrat  in  dünnen  perlmutterglänzenden  quadratischen  Tafeln.  Vertiert  das 
Krystallwasser  erst  bei  180°.  UnUislich  in  Wasser,  wird  durch  Salzsäure  in 
Chlorbaryum  und  freie  Triglycolamidsäure,  durch  Essigsäure  in  Baryum- 
acetat  und  das  oben  beschriebene  saure  Baryumsalz  zerlegt.  —  Bleisalz 
(NCeHeOetsPbs.  Eine  klare  Lösung  von  basischem  Bleiaoetat  wird  in  einem 
Kolben  bis  zur  Austreibung  der  Luft  gekodit,  dann  mit  soviel  einer  kochenden 
Lösung  von  triglvcolamidsaurem  Ammoniak  versetzt,  daas  das  Bleiacetat 
vorwaltet.  Nach  kurzem  Kochen  scheidet  sich  das  Salz,  grösstentheils  am 
Boden  festsitzend,  in  undurchsichtigen  Blättchen,  die  dem  neutralen  Ba- 
ryumsalz in  der  Form  ähnlich  sind,  ab;  verliert  bei  180°  nicht  an  Gewicht. 

Bei  der  Destillation  der  Trialycolamidsäure  erhielt  Verf.  ausser  Wasser 
und  der  zurückbleibenden  Kohfe  Ammoniak,  Dimethylamin,  Kohlensäure; 
die  gasförmigen  Producte  enthalten  wahrscheinlich  Kohfenoxyd  und  einen 
Kohlenwasserstoff.  Trimethyhimin  konnte  (durch  Behandlung  mit  salpetrig- 
saurem  Kalium)  nicht  neben  dem  Dimethylamin  nachgewiesen  werden.  Aus 
45  Grm.  Triglycolamidsäure  wurden  4>-5  Grm.  Dimethylammoniumplatin- 
Chlorid  erhalten.  Letzteres  Salz  krystallisirte  in  grossen  orangerothen  rhom- 
bischen Säulen  von  1 26°  37'  mit  Domenflächen.  —  Bei  Destillation  des  sauren 
Baryumsalzes  entstehen  wesentlich  die  nämlichen  Producte. 

Bei  Reduction  der  Trialycolamidsäure  durch  Zitik  und  verdünnte  Salz- 
säure  erhielt  Verf.  etwas  Aethyldigiycolamidsäure.  25  Grm.  Triglycolamid- 
säure lösten  sich  bei  anderthafbtägiger  Einwirkung  vollständig.  Das  Zink- 
sulfat wurde  durch  Auskrystallisiren  möglichst  entfernt ;  aus  der  Mutterlauge 
dann  sowohl  das  Zink  als  die  Schwefelsäure  durch  überschüssiges  Baryum- 
hydrat  gefällt.  Aus  dem  Filtrat  schied  sich  zuerst  neutrales  tnglycolamid- 
SHures  Barynm  ab-  Aus  der  Mutterlauge  von  diesem  wurde  durch  Zerle- 
gung mit  Schwefelsäure  eine  Bäure  erhalten,  die  mit  Kupferoxyd  äthyldi- 
glycolamidsaures  Kupfer  lieferte,  daneben  nur  unbedeutende  Menden  eines 
nicht  näher  untersuchten  Kupfersalzes.  Verf.  giebt  für  die  Bildung  der 
Aethyldigiycolamidsäure  die  Gleichung: 

OofloNOe  +  3Hs  »  C6H11NO4  +  2H2O. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  147,  272.) 


Ueber  die  Ck>nstitutioii  der  Biglyoolsaure  und  eine  neue  Bildungs- 
weise des  Diglyoolsäureäthers.  Von  W.  Heintz.  —  Kolbe  stellt  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  3,  48)  für  die  Diglycolsäure  die  Formel 

CO.OO 
C^{c.H3o4'Tc:o:]ö^'2HO  «  CH.CH..OH 

CO.OH 

auf,  während  derselben  sonst  die  Formel  ^<qHs!cO  OH    ^^^^^^^    ^^^< 


r 
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Zur  PTÜfuDg  4er  Kolbe*Hohen  Annoht,  naob  welcher  die  Diglvcojfiäure 
eioe  AlkoboTaäure  ist,  hat  Verf.  värsncht,  durch  Einwirkang  von  Chloracetyl 
auf  Diglycolsäareäther  deo  AoetodiKlvcolsäureäther  darzustellen.    Beim  Er- 
bitsen  vop  Diglycolsäureäther  mit  Chloracetyl  entwickelte  bich  etwas  Chlor- 
u'a<»er8toff,  den  Verf.  auf  Rechnung  von  vorhandener  Feuchtigkeit  bringt; 
das  nach  dem  Abdestilliren  des  Chloracetyls  erhaltene  Product  zeigte  aber 
~  nach  Reinigung  durch  Schütteln  seiner  lUheripchen  Losung  mit  verdünnter 
Sodaltfsnng  —  die  Eigenschaften  des  piglycolsäureUthers;   der  destilUrte 
A«ther  gab   bei  der  Änalvse  etwa  1,5  Proc.  Kohlenstoff  weniger  als  die 
Formel  des  Diglyoolaäureätners  verlangt,  während  der  Acetodiglycolsäure- 
icher  1,2  Proc.  Kohlenstoff  mehr  als  der  Diglycolsäureäther  enthält;  auf  die 
tkeilweise  Zersetzung  des  letzteren  beim  Destilliren  schiebt  Verf.  den  zu 
niedrig  gefundenen  Kohlenstoffgehalt.  —  Die  Diglycolsäure  bildet  sich  be- 
kanntneb  bei  Einwirkung  von  Bnsen  auf  Mouoohloressigsäure;  di^  Erklä- 
nm^,  welche  Kolbe  (a.  a.  0.)  von  der  Bildung  der  Diglycolsäure  giebt, 
sobliesst  die  Annahme  ein,  dass  das  Chlor  der  Monochloressigsäure  sich  mit 
einem  typischen  Wasserstoffatom  des  Oxymethyls  der  Gljrcolsäure  vereinige. 
Verf.  folgert,  dass,  wenn  diese  Annahme  Kolbe 's  richtig  ist,  die  günstig- 
sten Beduignngen  zur  Bildung  der  Diglycolsäure  gegeben  sind,  wenn  man 
Diglycolsäureäther  mit  Monochloressigäther  erhitzt,  indem  dabei  die  Gegen- 
wart von  Basen  und  der  Einfluss  ihrer  Verwandtschaft  zum  Chlor  der  Mono- 
ehioressigsäure  vollständig  ausgeschlossen  sind.    Bei  Einwirkung  von  Mo- 
oochloressigäther  auf  Glycolsaureäther  erhielt  Verf.  aber  weder  Salzsäure 
noch  Diglycolsäureäther;  die  Einwirkung  der  beiden  Aether  auf  einander 
vollendete  sich  selbst  bei  dBstündi^rem  Erhitzen  auf  1B0— 200^  nicht,  son- 
<lem  erst  bei  schüesslichem  10  stündigem  Erhitzen  auf  210°.    Dabei  trat 
Schwärzung  ein ;  es  wurde  aber  keine  Salzsäure  gebildet,  wohl  aber  Chlor- 
itbyl  und  eine  geringe  Menge  eines  Aethers,  der  zwar  bei  230—250°  siedet, 
aber  nicht  vne  Diglycolsäureäther,  sondern  wie  Dioxymethylen  riecht,  beim 
Schütteln  mit  Wasser  diesem  saure  ReaetSon  ertheilt,  ohne  sich  merklich  zu 
lOsen  und  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  nur  glycolsaures  Calcium,  keine  Spur 
von  Biglycolat  oder  einem  andern  Calciumsalz  liefert    Verf.  vermuthet^  der 
VerbuF  der  Umsetzung  könne  nach  der  Gleichung 

rH..OH     ^  cmci      ^  o<CH.-caoc,H.  +  c.h.ci 

Cü.OOiHs  CO.OCHa  CO.CH2.Ü11 

itatifinden,  die  Zersetzung  des  gebildeten  Aethers  durch  Calciumhydrat  aber 
nach  der  Gleichung: 

0<caCH;:OB[^'  +  C»H.O.  -  Ca<8ggagg  +  CÄOH 

glyoolBaures  Calcium 

Verf.  wird  den  neuen  Aether  näher  untersuchen.  —  Verf.  betrachtet  durch 
den  beschriebenen  Versuch  Kolbe's  Erklärung  der  Diglvcolsäurebildung 
ah  widerlegt.  Wollte  man  annehmen,  bei  der  Bildung  der  Diglvcolsäure 
verbinde  das  Metall  im  monochloressigsauren  Salze  sich  mit  dem  darin  ent- 
baltenen  Chlor  und  zwei  Molccüle  des  Restes  gingen  durch  Wasseraufnahme 
m  Digiycols&ure  über,  so  müsste  die  grüsste  Ausbeute  von  Diglycolsäure 
gewonnen  werden  beim  Erhitzen  der  Lösung  eines  neutralen  monochlor- 
ewigsanren  Salzes,  sobald  man  nur  Sorge  trüge,  dass  die  beim  Kochen  sauer 
«erdende  Flüssigkeit  sofort  wieder  neutral  werden  könnte.  Verf.  hat  sich 
aber  durch  Versuche  überzeugt,  dass  bei  anhaltendem  Kochen  von  mono- 
chloretsigBaurem  Calcium  mit  überschüssigem  frisch  gefäUtem  Calciumcar- 
bonat keine  Digl^'colsäure,  sondern  nur  Glycolsänre  entsteht.  —  Verf.  adop- 
tiit  demnach  die  von  Erlenmeyer  (diese  Zeitschr.  1862,  337)  gegebene 
firktlnnig  4or  Diglyco|säurebildung. 

Mit  der  Formel  0<^y^  qqq^  stimmt  auch  die  vom  Verf.  (Ann.  Ch. 
Phana.  130,  262  u.  265j  beschriebene  Zersetzung  der  Diglycolsäure  durch 
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Jodwasserstoff  und  Chlor\Yas8erstoff.  Verf.  hat  nenerdings  gefanden,  dass 
bei  vielstttndigem  Erhitzen  von  Diglycolsäure  mit  rauchender  Salzsanre  auf 
140^  nicht  nur  Gjvcolsäure  entsteht,  sondern  auch  noch  eine  chlorhaltige 
Substanz,  deren  Chlor  nicht  direct  durch  Silbernitrat  fällbar  ist,  sondern 
erst  nach  anhaltendem  Kochen  mit  Ammoniak.  Je  mehr  von  dieser  chlor- 
haltigen Substanz  gebildet  wird,  um  so  mehr  Glycolsäure  ist  nachweisbar, 
während  letztere  nicht  nachweisbar  ist,  wenn  nur  Spuren  der  chlorhaltigen 
Substanz  erhalten  werden.  Verf.  schliesst  daraus,  das  die  Diglycolsänre  bei 
anhaltendem  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  in  äquivalente  Mengen  von 
Glycolsäure  und  Monochloressigsäure  zerfalle.  Monochloressigsäure  geht 
zwar  in  höherer  Temperatur  durch  Wasser  in  Glycolsäure  über,  aber  bei 
12  stündigem  Erhitzen  derselben  mit  rauchender  Salzsäure  auf  140°  wird 
weder  Glycolsäure,  noch  Diglycolsänre  gebildet—  Bei  Darstellung  grösserer 
Mengen  von  Glycolsäureäther  nach  dem  vom  Verf.  (Pogg.  Ann.  114,  448) 
angegebenen  Verfahren  fand  sich,  dass  dabei  auch  geringe  Mengen  Digiy- 
colsäureäther  entstehen.  (Ann.  Ch.  Pharm.  147,  188.) 


Ueber  die  Bestandtheile  des  Ferabalsama.    Von  Marc  Delafon- 
taine.  —  Um  die  Differenzen  in  Bezug  auf  die  Zusammensetzung  und  Con- 
stitution des  CinnameYns  zu  beseitigen,  hat  der  Verf.  diesen  Körper  von 
Neuem   aus  dem  Perubalsam  abgeschieden   und   untersucht.    Der  Balsam 
wurde  in   der  Kälte   mit  einer  möglichst  geringen  Menge  von  wässeriger 
Kalilauge  behandelt,  dann  Wasser  zu  der  erhaltenen  Seife  hinzugesetzt  und 
das  abgeschiedene  Oel  mehrmals  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  ge- 
trocknet.   Dieses  CinnanieYn  scheint  kein  chemisches  Individuum,  sondern 
ein  Gemenge  von  unzersctzt  destillirbarem  Zimmtsäure-Benzyläther  und  nicht 
destillirbarera  Zimmtsäure-Ziramtäther  zu  sein.    Unterwirft  man  es  der  De- 
stillation, so  siedet  es  gegen  305°,  zersetzt  sich  aber  theilweise  und  hinter- 
lässt  einen  reichlichen  harzigen  Rückstand.    Destillirt  man  rasch,  so  ist  die 
Zersetzung  nicht  sehr  bedeutend,  bei  langsamer  Destillation  dagegen  beob- 
achtet man  im  Hals  der  Retorte  ein  reichliches  Sublimat  von  farblosen  Na- 
deln, die  .HUB  Zimmtsänre  bestehen.    Gleichzeitig  entwickeln  sich  dann  gas- 
förmige, empyreumatische,  mit  blauer  Flamme  brennbare  Kohlenwasserstoffe 
und  das  Destillat  geht  bei  erneuter  Destillation  zwischen  200  und  310°  über, 
ohne  dass  das  Thermometer  irgendwo  stationär  wird.  —  Um  jede  secun- 
däre  Zersetzung  möglichst  zu  vermeiden,  wurde  das  nicht  destiuirte  Cinna- 
roeYn  mit  der  möghchst  geringsten  Menge  von  alkoholischem  Kali  verseift 
und  die  Masse  mit  Wasser  benandelt.    Darin  löste  sich  zimmtsanres  KM 
und  es  schied  sich  ein  Oel  ab,  welches  durch  fractionirte  Destillation  sich 
in  Benzylalkohol  (Siedep.  205"")  und  Zimmtalkohol  (Siedep.  222")  zerlegen 
Hess.    Der  Zimmtalkohol  war  fast  farblos,  flüssig  und  die  Menge  desselben 
betrug  ungefähr  die  Hälfte  von  der  des  erhaltenen  Beuzylalkohois.    Diese 
beiden  Alkohole  machen  den  Hauptbestandtheil  des  Oeles  aus.   Jedoch  steigt, 
nachdem  der  Zimmtalkohol  abdestillirt  ist,  das  Thermometer  noch  bestän^g 
und  zwischen  250—260°  destillirt  ein  gelber,  fast  geruchloser  Körper  über, 
den  der  Verf.  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht  hat.    Schliesslich  bleibt  ein 
harziger  Rückstand  in  der  Retorte.  —  Versuche  mit  Proben  von  CinnameYn, 
die  von  Plantamour  vor  30  Jahren  dargestellt  Avaren,  ergaben  ähnliche 
Resultate.    Als  der  Verf.  einmal  zur  Zersetzung  des  CinnameYns  einen  Ueber- 
schuss  von  alkoholischem  Kali  anwandte,  erhielt  er  ausser  den  oben  erwähnten 
Producten  noch  Toluol,  welches  aber  augenscheinlich  durch  Zersetzung  des 
Beuzylalkohois  entstanden  und  nicht  schon  fertig  gebildet  in  dem  Balsam 
oder  dem  CinnameYn  enthalten  war.  (N.  Arch.  ph.  nat.  33,  311.) 

Bestinunung  der  FhOBphorsäure  in  Pflanzenasohen,  im  Dünger, 
im  Boden  u.  s.  w.  Von  Th.  Schloesing.  —  Der  Verf.  hat  vor  Kurzem 
(s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  567)  eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure beschrieben ,   die  auf  einer  vorherigen  Umwandlung  derselben  in 
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PhoBphoreisen  beraht  Wenn  man  indess  einen  Thon  oder  irgend  eine 
Ackererde,  der  nuan  ein  bekanntes  Gewicht  phosphorsaurer  Salze  zugesetzt 
hat,  mit  einem  kieseMurehaltigen  Schmelzmittel  and  Eisenoxyd  zam  Weiss- 
glfihen  erhitzt,  so  erhält  iiuin  gewülinlich  nicht  die  ganze  Menge  des  Phos- 
phors in  der  geschmolzenen  Masse.  Das  gelingt  aber  vollständig,  wenn  man 
mit  kieselsaurem  Eisen  zusammenschmilzt.  Letzteres  wird  leicht  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  28  Th.  Eisenfeile,  80  Th.  Eisenoxyd  und  48  Th.  Sand 
in  einem  mit  Kohle  ausgefütterten  Tiegel  erhalten.  Die  geschmolzene  Masse 
wird  vom  überschüssigen  Eisen  abgegossen,  zerstossen  und  gesiebt.  Ihre 
Zusammensetzung  variirt  zwischen  ^s  ^^d  ^js  FeO  auf  1  SiOs.  Die  zuanap- 
lysirende  Substanz  wird  mit  diesem  Silicate  und  mit  gepulverter  Gaskohle 
gemengt.  Die  Menge  iles  Silicats  wird  so  berechnet,  dass  die  entstehende 
Schlacke  noch  Eisenoxyd  enthält  und  an  Kohle  nimmt  man  ungefähr  die 
Hnifte  der  zur  vollständi^n  Reduction  des  Eisens  erforderlichen  Menffe. 
Zum  Glühen  werden  Thonüegel  angewandt,  die  vorher  mit  einem  fast  trodc- 
oen,  aus  feiner  Ga^kohle  und  Zuckerwasser  bereiteten  Brei  überzogen  sind. 
Eine  3  Mm.  dicke  Schicht  genügt  um  einen  sehr  festen  wirkUchen  Kohlen- 
tiegel zu  bilden.  Es  wird  zuerst  5—6  Minuten  bei  allmälig  steigender  Hitze, 
dann  20 — 25  Minuten  bei  der  höchsten  mit  dem  Gebläse  zu  erreichenden 
Temperatur  erhitzt.  Man  muss  sich  vorher  davon  überzeugen,  dass  man 
unter  denselben  Verhältnissen  in  einem  Tiegel  von  gleicher  Grösse  Nietnägel 
vollfliändig  schmelzen  kann.  Die  Schlacke  wird  in  emem  eisernen,  mit  einem 
Kautschuckblatt  bedeckten  Mörser  zerkleinert,  dann  der  Regulus  und  die 
kleineren  Metallkömchen  ausgelesen,  zerstossen,  mit  Chlorkalium  gemengt 
und  in  den  in  dieser  Zeitschrift  iN.  F.  4,  567)  beschriebenen  Apparat  ge- 
bracht Versuche  auf  diese  Weise  mit  phosphorsaurem  Kalk  una  mit  Ge- 
mengen von  Thon  und  Kalk,  denen  eine  bekannte  Menge  von  phosphor- 
flaoier  Thonerde  zugesetzt  war,  gaben  gute  Resultate.     Compt.  rend.  67, 1247.) 


Ueber  Zimmtsäure-BenEylather.  Von  E.  Grimaux.  —  Fremy 
erhielt  aus  dem  Perubalsam  zwei  Körper,  das  flüssige  CinnameYn  und  das 
krystallisirte  MetacinnameYn.  Nach  den  Versuchen  von  Scharling  und 
von  Kraut  ist  der  aus  der  ersteren  Verbindung  durch  Verseifung  ent- 
stehende Alkohol,  dem  Fremy  den  Namen Pcruvin  und  die  Formel C9H1GO 
gegeben  hatte,  nichts  Anderes  als  Benzylalkohol.  Da  die  Anal^rsen  von 
tSchariing  es  aber  unwahrscheinlich  machen,  dass  das  flüssige  CinnameYn  ^ 

reiner  Zimmtsäure-Benzyläther  ist,  hat  der  Verf.  diesen  Aether  künstlich  ^ 

dargestellt  Ein  Gemenge  von  Alkohol ,  Benzylchlorid  und  gut  getrock- 
netem zimmtsauren  Natron  wurde  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  so  lange 
im  Sieden  gehalten,  bis  sich  beim  Erkalten  kein  zunmtsanres  Salz  mehr 
abschied.  Die  Reaction  ist  nach  einigen  Stunden  beendi'.t.  Nach  dem  Ab- 
destilUren  des  Alkohols  wurde  Wasser  hinzugesetzt,  der  breiartige  Nieder- 
schlag mit  Alkalilösung  gewaschen,  um  freie  Zimmtsäure  zu  entfernen  und 
daraitf  mit  Aether  geschüttelt  Die  ätherische  Lösung  hinterliess  auf  dem 
Wasserbade  einen  öligen  Rückstand,  dor  im  Vacuum  destUIirt  wurde.  Gegen 
100^  ging  ein  leichtes  dünnflüssiges  Liquidum  Über,  dann  stieg  das  Ther- 
mometer rasch  und  bei  225— 235°  ging  Zimmtsäure-BenzylSther  als  ein  dickes 
Gel  über,  welches  bei  0^  nach  einigen  Stunden  erstarrte.  Durch  Auflösen 
in  Alkohol  unter  40^  und  Abkühlen  auf  niedrige  Temperatur  wurde  er  voU- 
stiindig  gereinigt.  Bei  der  DarsteUung  dieses  Körpers  zersetzt  sich  immer 
ein  Theil  desselben  in  freie  Zimmtsäure  und  Benzylalkohol  und  diese  Zer-  { 

Setzung  ist  um  so  stärker,  je  länger  das  Erhitzen  fortgesetzt  wird.  Bei 
150°  in  zugeschmolzenen  Ge&ssen  erhält  man  nur  sehr  wenig  von  dem 
Aether.  Das  oben  erwähnte,  bei  der  Reinigung  des  Aethers  zuerst  auf- 
gefangene Destillat  ist  ein  Gemenge  von  lienzylalkohol  und  Benzylchlorid. 

I^  reine  Zimmtsäure-BenzylätherCuIlTOOCTlI?  bildet  kurze  glänzende, 
Uendend  weisse  Prismen  von  angenehmem  aromatischem  Geruch.  Erschmilzt 
bei  39^  und  kann  sellMst  bei  0°  mehrere  Stunden  flüssig  bleiben.    Bei  unge- 
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fähr  350^  zersetzt  er  sich  unter  BiMang  von  Zimmtsanre  und  öH^eD  Sub- 
stanzen. Er  ist  leicht  lOslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  LOsnng  In  Aetfaer 
hinterlässt  ihn  beim  freiwilligen  Verdunsten  als  Oeltropfen ,  die  spfttier  er- 
starren. Alkoholisches  Kali  zersetzt  ihn  schon  in  der  Kälte,  rasch  bei  8ied- 
hitze.  Wahrscheinlich  ist  F  r  e  m  y  *s  Metacinnametn,  welches  er  durch  starkes 
Abkühlen  des  flüssigen  CinnanieYns  erhielt,  reiner  Zimmtsänre-BenzylSther 
nnd  nicht,  wie  £.  Kopp  und  Kraut  annehmen,  Stjrracin. 

(Compt.  rend.  67,  1049 ) 

JEänWirkimg  von  Ammoniak  auf  Fhosphor.  Von  A.  Goromaille* 
—  Beider  Einwirkung  von  Ammoniak  von  0,930  Bpec.G«w.  (ISProc.  NH3) 
auf  runde  Stticke  von  gewöhnlichem  Phosphor,  änderte  sich  die  Form  nicht, 
aber  die  Stücke  wurden  bis  ins  Centrnm  schwarz.  Das  dabei  frei  gewor- 
dene Gas  bestand  aus  10  Proc.  Wasserstoff  und  90  Proc.  Phosphorwasaer- 
Stoff.  2  Grm.  PJiosphor  gaben  bei  gewöhnlichem  Stubenlicht  und  bei  17° 
nach  14  Tagen  7  Cc.  Gas;  der  Phosphor  war  bedeckt  mit  einer  tief  brau- 
nen Schicht.  In  der  ammoniakalischcn  Lösung  konnte  keine  Sanerstoffver- 
bindang  des  Stickstoffs  nachgewiesen  werden.  —  Die  weisslichen  Krusten, 
womit  die  Phosphorstangen  tiberzogen  sind,  wurden  schmutzig  gelb;  in  12 
Tagen  hatten  sich  12  Cc.  Gas  entwickelt,  welches  50  Proc.  Wasserstoff  und 
50  Proc.  Phosphorwasserstoff  enthielt.  Das  schmutzig  gelbe  Pulver  schwärzte 
sich  in  Bertihrung  mit  concentrirtem  Ammoniak  nicht.  —  Amorpher  Phos- 
phor ist,  wie  Blondlot  schon  gefunden  hat,  ganz  ohne  Wirkung  auf  das 
Ammoniak. 

Emmrkung  von  Ammoniak  von  0,97  spec*  Gewicht  (7  Proc.  iViZa)  auf 
gewöhnlichen  Phosphor.  Die  Körper  blieben  länger  als  18  Monate  bei  ge- 
ge^Öhnlichem  licnte  vor  einem  Fenster  mit  einander  in  Berühnmg.  Auf 
1  Grm.  des  in  kleine  runde  Stticke  zerschnittenen  Phosphors  hatten  sich 
ungefähr  10  Cc.  Gas  entwickelt,  welches  59,05  Proc.  PUa  und  40,95  Proc. 
IH  enthielt.  Der  Phosphor  war  Ispröde,  blätterig,  matt  gelb  geirord^h  und 
hatte  sich  mit  einem  zarten  broncegrtinen  Häutehen  tiberzogen.  Beim  Zer- 
relben t^rurde  er  grünlich  gelb,  beim  Befeuchten  mit  Schwefelkohlenstoff 
grünlich  braun,  mit  concentrirtem  Ammoniak,  wie  Blond iot  schon  beob- 
achtet hat,  schwärzt  er  sich.  In  Inftfreiem  Wasser  von  95°  schmilzt  er  weder, 
noch  verändert  er  seine  Farbe;  im  directen  Sonnenlicht  färbt  er  sich  nicht 
orangegelb,  wie  der  Phosphorwasserstoff  P2H;  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
wird  er  roth  und  entzüDdet  sich  dann  unter  glänzendem  FunkensprfUien, 
wodurch  er  sich  von  dem  gelben  Stickstoffphosphor  unterscheidet  Er  raucht 
und  leuchtet  nicht  an  der  Luft,  entzündet  sich  nicht  durch  Reiben  und  kann 
trocken  in  einem  Mörser  fein  pulverisirt  werden.  Er  riecht  nur  schwach 
nach  Phosphor  und  nimmt,  wenn  er  mit  Schwefelkohlenstoff  gewaschen  und 
nachher  in  einem  verschlossenen  Gefäss  aufbewahrt  wird,  einen  Geruch, 
ähnlich  dem  des  Schwefelammoniums,  an.  Es  ist  vollständig  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff.  Mit  Wasser  zum  Steden  erhitzt, 
entwickelt  er  kein  Gas,  aber  schwache  weissliche  Nebel  und  das  abdestillirte 
Wasser  ist  äusserst  schwach  alkalisch,  während  das  znriickgebUebene  schw^h 
sauer  ist.  Kalte  Schwefelsäure  ist  ohne  Einwirkung,  siedende  löst  Ihn  unter 
Bildung  von  Schwefel  und  Phosnhortrisulfür.  Gewöhnliche  Salpetersäure 
greift  ihn  schon  in  der  Kälte  sehr  neftig  an.  jedoch  ohne  ihn  zu  entzüiiden. 
Mit  Kupfervitriol  bildet  er  schwarzes  Phospnorkopfer,  aber  niemals  metalli- 
sches Kupfer,  wie  der  gewöhnliche  Phosphor.  Beim  Zerreiben  mit  öhk>t- 
sauretö  Kali  findet  heftige  Detonation  statt.  Mit  concentrirter  Kalilauge 
entwickelt  er  Gas,  aber  diese  Entwicklung  hört  bald  wieder  auf  und  beginnt 
erst  beim  Erhitzen  wieder.  Das  jetzt  sich  entwickelnde  Gas  bestebt  faM: 
nur  aus  Wasserstoff  mit  etwas  Phosphordampf.  Beim  Erhitzen  tnit  frisch 
bereitetem  Baryt  entwickelt  sich  kein  Ammoniak.  Zum  Zweck  der  Ana- 
lyse wnrde  der  Phosphor  In  eii^er  Röhre  mit  einer  langen  Schicht  fein  ver- 
tbeiltem  Siber  bedeikt,  dann  die  Luft  ih  der  Röhre  durch  Kdhlensätire 
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erfihzt  md  der  Pkosphor  erhitzt  Es  bildete  sich  Phosphorsilber  und  ein 
tias^  welches  über  Kalilaage  aufgefangen  wurde.  Die  so  erhaltenen  Zahlen 
passen  fUr  die  Formel  PsH.  (Compt.  rend.  C8,  263.) 


Ueber  die  Werthbeetimnimig  dea  IndigoB.  Von  Georg  Lenchs. 
—  Kaoh  früheren  Untersnohnngen  geben  die  Methoden,  bei  denen  die  Werth- 
besömmnng  desselben  auf  einer  Zerstörnng^  durch  titrirte  oxydirende  Flüs- 
sigkeiten berdht,  zu  hohe  Zahlen.  Der  Verf.  versuchte  nun  das  Indigblau 
dOTch  redaeirende  Stoffe  in  Indigweiss  Überzuführen  und  dann  die  Menge 
des  Oxydationsmittels  zu  bestimmen,  das  zur  Rückbildung  von  Indigblau 
nothwendig  sei.  Zuerst  Hess  er  die  Lösung  von  indigweiss  durch  Lnft  ver- 
blauen. Ei  schüttelte  mit  Luft  und  mass  das  absorbirte  Volum.  D:is  be- 
rechnete (46,29)  und  gefundene  Volum  (46,0  und  45,5  Gc.)  stimmten  nahezu 
ttbenSn  bei  der  Anwendung  von  reinem  Indigblau,  und  auch  bei  gleicher 
Behandlung  des  im  Handel  vorkommenden  Indigos  bekam  er  nicht  nur  unter 
sieb  Übereinstimmende  Zahlen,  sondern  auch  Gewichtsmengen,  welche  mit 
den  durch  W&gnng  erhaltenen  sehr  gut  stimmten.  Indessen  war  der  Ap- 
parat und  die  ganze  Methode  zu  complicirt,  um  in  die  Praxis  Eingang  zu 
ffaiden.  Besser  eignet  sich  zu  einer  schnellen  Bestimmung  des  Indigblau 
folgender  Weg:  Indigblau  wird  durch  Vitriol  und  Kalkmilch  in  Indig^'eiss- 
lauge  Übergeführt,  die  klare  Lösung  dann  zu  einer  mit  Schwefelsäure  ange- 
slnerten  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydammoniak  gebracht  und 
schliosslich  die  Menge  des  entstandenen  Eisenoxyduls  durch  Vio  Normal- 
Khung  von  ehromsaurem  Kali  titrirt..  Verf.  löste  10  Grm.  Indigo  in  3  Liter 
Wasser  unter  Zuhfllfenahme  von  35  Grm.  Kalk  und  30  Grm.  Vitriol.  Die 
Lösung  wurde  vor  der  Lnft  durch  eine  Schicht  Petroleum  geschützt.  Directe 
Versime  zeigten  schon,  dass  gleiche  Mengen  dieser  Lösung  gleiche  Mengen 
Eisenoxyd  reduciren  und  dass  oabei  die  Reaction  nach  der  Gleichung  verläuft : 

CieHöNO»  -f  Fe«03  «  2FeO  +  CieHsNOs  +  HO. 
Der  Verf.  empfiehlt  zur  Herstellung  der  Indi^weisslösung  1,31  Grm.  der  zu 
prfifenden  Ind^sorte  in  einem  hohen,  cylindnschen,  gut  zu  verschliessenden 
Geflsse,  so  mit  Kalk  und  Vitriol  zu  versetzen,  dass  die  Lösung  300  Cc. 
einnimmt.  100  Cc.  der  klaren  Lösung  setzt  man  dann  zu  66^/3  Cc.  einer 
mit  Schwefelsaure  angesäuerten  Vio  Lösung  von  Eisenalaun,  filtrirt  und 
titrirt  109  Cc.  desFfltrats  mit  V>o  Chromlösung,  Hat  man  letztere  aus  einer 
Maassröhre  zufliessen  lassen,  die  in  Vs  Cc.  getheih  ist,  so  entspricht  jeder 
Hieilstrich  1  Proc.  Indigblau  im  Indigo.  (J.  pr.  Chem.  105,  107.) 

TTeber  die  Anfiofiuii^  und  Bestimmung  des  Schwefels  durch  Ko- 
idgswaaser.  Von  J.  Lefort.  ~  Der  Verf.  glaubt,  dass  die  Lösung  des 
Schwefels  In  Königswasser  darauf  beruhe,  dass  sich  zuerst  Chlorschwefel 
bilde  und  dieser  durch  die  Salpeterräure  oder  deren  Derivate  zersetzt  werde. 
Wenn  dieses  richtig  ist,  so  muss  die  Zersetzung  des  Chlorschwefels  und 
folglieh  die  Bildung  von  Schwefelsäure  um  so  rascher  erfolgen,  je  mehr 
Saqieters&ure  das  Königswasser  enthält  und  dieses  ist  nach  den  Versuchen 
des  Verfs  wirklich  der  Fall.  Das  geeignetste  Gemisch ,  um  den  Schwefel 
zu  lösen,  besteht  ans  1  Vol.  Salze&ure  und  3  Vol.  sehr  concentrirter  Salpe- 
tersäure.         (Compt  rend.  68,  98.) 

Süivdzining  von  Wärme  auf  die  Weinsaure.  Von  Sacc.  —  Der 
Verf.  bat  versucht,  aber  vergebUch(I),  aus  der  Weinsäure  Brenzweinsäure 
darzustellen  und  hat  bei  dieser  Gelegenheit  die,  wie  er  glaubt,  neue  und  in 
Bemg  auf  künstliche  Büdung  der  Weinsäure  höchst  wichtige,  in  Wirküoh- 
keit  aber  seit  langer  Zeit')  bekannte  Thatsache  beobachtet,  dass  die  Wein- 
■iure  bei  der  Derallation  bei  hoher  Temperatur  Essigsäure  und  Kohlensäure 
liefert  (Compt  rend.  67,  1357.) 

1)  Vergl.  Völokel,  Ann.  Ch.  Pharm.  89,  57.  F. 
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Bemerkungmi  bu  Qlaser'a  Abhandlung  üb«r  die  Ck>nBtLtution 
einiger  ffimmtäSnrederivate.  Von  H.  Kolbe.  —  In  jenem  S.  Hl  dieser 
Zeitschr .  abgedruckten  Aufsatz  hat  Herr  Glaser  meine  unlängst  dargelegten 
Ansichten  über  die  chemische  Constitution  des  Benzols  in  einer  Weise  com- 
mentirt,  die  mir  eine  Entgegnung  abnöthigt.  £s  würde  für  die  wenigsten 
Leser  Interesse  haben,  und  auch  Herrn  Glaser  ohne  Nutzen  sein,  wollte 
ich  Schritt  für  Schritt  seine  Irrthümer  nachweisen  und  ihm  klar  zu  machen 
suchen,  dass,  weil  er  mich  nicht  verstanden  hat,  auch  die  Schlussfolgerungen, 
welche  er  fUr  mich  ans  meiner  Hypothese  über  die  Constitution  des  Ben- 
zols zieht,  unrichtig  sind.  Ich  beschränke  mich  darauf,  mich  dagegen  zu 
verwahren,  dass  Herr  Glaser,  welcher  S.  112  sagt:  yÄagegen  ist  mir  un- 
verständlich, wie  Kolhe  eine  andere  sehr  itUeressante  Entstehungsweise  des 
Acetenylbenzols ,  die  von  Fried  ei  aufgefundeti  wurde  ^  mit  seinen  For- 
meln erklären  wü9'de**  für  das  Methylaeeton  der  Benzoesäure  und  das  von 
Friedel  daraus  dar^stellte  Chlorid  mir  Formeln  unterschiebt,  von  denen 
ich  sehr  wohl  begreife,  dass  es  ihm  schwer  verständlich  ist,  wie  man  sich 
mit  denselben  die  Umwandlung  jenes  Chlorids  in  Acetenylbenzol  erklären 
soll.  Diese  beiden  Formeln  nämlich  sind,  abgesehen  von  den  darin  ent- 
haltenen Druckfehlem  (jede  derselben  enthält  ein  Atom  H  zu  wenig  notirt) 
widersinnige  svmbolische  Ausdrücke  von  mir  unfasslichen  Gedanken. 

Um  jedocn  nicht  bloss  zu  negiren.  sei  hier  bemerkt,  dass  ich  das  Me- 
thylaeeton der  Benzoesäure  im  Wesentlichen  noch  heute  ebenso  zusammen- 
gesetzt betrachte,  wie  vor  acht  Jahren  das  homologe  Aethylaceton  der  Ben- 
zoesäure, welches  damals  Dr.  Kalle  in  meinem  Laboratorium  zuerst  dar- 
stellte ,  und  dass  merkwürdiger  Weise  diese  Betrachtungsweise  mit  der  von 
Herrn  Glaser  „acceptirten**  Anschauungsweise  (S.  113)  übereinstimmt. 

Wie  sonderbar I  Herr  Glaser  una  ich  betrachten  das  MethyUiceton 
der  Benzoesäure  und  das  daraas  entstehende  Chlorid  auf  gleiche  Weise 
zusammengesetzt,  und  dabei  ist  es  ihm  erst  unverständHch,  und  dann  schwer 
verständlich,  wie  ich,  was  ihm  selbst  so  leicht  ist,  die  Umwandlung  des 
Chlorids  in  Acetenvlbenzol  interpretiren  will. 

Weiterhin  verbindet  Herr  Glaser  mit  der  schmeichelhaften  Anerken- 
nung, die  er  mir  dafür  zollt,  „dass  ich  die  organische  Chemie  durch  zahl- 
reiche sch{Jne  Untersuchungen  in  so  hohem  Grade  gefördert  habe^',  das  Ge- 
ständniss,  dass  es  ihm  vblüf  unverständlich  sei,  dass  ich  noch  heute  anf 
dem  Standpunet  vonBerzelius  zu  stehen  vermeine  (sicI),  und  sucht  mich 
zuletzt  darüber  zu  belehren,  dass  die  organische  Chemie  die  Bereicherungen, 
welche  sie  den  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Chemie  gemachten  Er- 
fahrungen verdanke,  heute  reichüch  zurückzahle  u.  s.  w. 

Herr  Glaser  wird  meiner  Versicherung  glauben,  dass  ich  über  diesen 
Gegenstand  früher,  ehe  er  mich  darauf  aufmerksam  gemacht  hat,  auch  schon 
nachgedacht  habe. 

Ich  respectire  es,  wenn  angehende  Chemiker  die  Ansichten,  welche  sie 
für  richtig  halten,  vertheidigen  und  denselben  vor  andern  den  Vorzug  geben. 
Wenn  aber  ein  junger  Mann,  der  sich  eben  erst  durch  ein  paar  chemische 
Arbeiten  bekannt  zu  machen  angefangen  hat,  sich  unterfangt,  einen  älteren 
erfahrenen  Chemiker,  welcher  schon  chemische  Studien  mat^hte  zu  einer  Zeit, 
wo  jener  kaum  geboren  war,  zu  kritisiren,  ohne  ihn  verstanden  zu  haben, 
demselben  falsche  Ansichten  zu  unterstellen  und  ihn  schliesslich  über  die 
Stellung  der  heutigen  organischen  Chemie  zur  unorganischen  zu  belehren, 
so  zeugt  das  ebenso  von  Reich thum  an  Selbstgefühl  wie  von  Mangel  an 
Umsicht  und  Bescheidenheit. 
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üeber   das  OlycoooUamid    und  das  Diglyoolamid- 

säurediamid. 

Von  W.  Heintz. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  148,  177.) 

Bd  Einwirkung  von  mit  Ammoniak  gesättigtem  absolutem  Alkohol 
auf  Monochloressigäther  entstehen  Glycocollamid,  DiglycoUmidsfture- 
diamid  und  Triglycolamidsäuretriamid ,  und  zwar  erhielt  Verf.  Glyco- 
collamid  nur  bei  Anwendung  eines  grossen  Ueberschusses  von  Am- 
moniak» grossere  Mengen  von  Triglycolamidsäuretriamid  dagegen  nur, 
wenn  wenig  oder  kein  tlberachflssiges  Ammoniak  angewendet  wurde, 
während  Diglycolamidsäurediamid  in  beiden  Fällen  gebildet  wird.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  schreitet  die  Einwirkung  wesentlich  nur  bis 
zur  Bildung  von  krystallisirtem  Monochloracetamid  vor,  während  bei 
100^  ein  syrupartiges  Zersetzungsproduct  sehr  reichlich  entsteht;  es 
ist  deshalb  vortheilhaft,  die  Einwirkung  bei  60  bis  70  <^  vor  sich  gehen 
zu  lassen.  —  Will  man  Diglycolamidsäurediamid  und  Triglycolamid- 
säuretriamid darstellen,  so  erhitzt  man  Monochloressigäther  mit  nicht 
oder  nipht  viel  überschüssigem  Ammoniak  auf  60  bis  70^,  lässt  aus 
dem  Product  der  Einwirkung  den  Ueberschuss  von  Ammoniak  neben 
Sehwefelsäure  abdunsten  und  setzt  zu  dem  Rückstand  absoluten  Aether. 
Wird  der  im  Aether  unlösliche  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  so  gelingt 
es  meistens  etwas  Salmiak  durch  Verdunsten  im  Vacuum  abzuscheid^ ; 
aus  der  Mutterlauge  scheidet  absoluter  Alkohol  einen  krystallinischen 
Niederschlag  von  salzsaurem  Diglycolamidsäurediamid  und  sabssaurem 
Triglycolamidsäuretriamid  ab,  der  mit  Alkohol  gewaschen,  dann  in 
wenig  Wasser  wieder  aufgelöst  und  wieder  mit  Alkohol  gefällt  und 
gewaschen  wird.  Ans  den  Mutterlaugen  fällt  durch  salzsäurehaltiges 
Flatinchlorid  und  Aether  ein  Gemisch  von  Platinsalmiak  und  salz- 
samrem  Diglycolamidsäurediamid-Platinchlorid ,  die  durch  UmkrystaUi- 
siien  aus  heissem  Wasser  zu  trennen  sind ;  der  Platinsalmiak  ist  darin 
am  wenigsten  löslich.  —  Die  Lösung  der  beiden  Chlorhydrate  in  kaltem 
Wasser  wird  mit  Silberoxyd  zersetzt,  das  Filtrat  vom  Ghlorsilber  durch 
Schwefelwasserstoff  vom  Silber  befreit,  und  das  Filtrat  vom  Schwefel- 
silber im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Aus  dem  Rück- 
stand sieht  absoluter  Alkohol  das  Diglycolamidsäurediamid  aus,  wäh- 
rend das  Triglycolamidsäuretriamid  ungelöst  bleibt;  beide  sind  durch 
Umkrystallisiren  durch  freiwilliges  Verdunsten  ihrer  kalten  wässerigen 
Lösung  zu  reinigen,  das  Diamid  auch  durch  Umkrystallisiren  aus 
kochendem  Alkohol.  —  Aus  der  alkoholisch  ätherischen  Lösung,  welche 
beim  Ausfällen  des  von  Ammoniak  befreiten  Rohproductes  mit  abso- 
lutem Aether  erhalten  wird,  fällt  Platinchlorid  noch  Platinsalmiak, 
geringe  Mengen  eines  blassgelben,  nicht  näher  untersuchten  Körpers 
nnd  eine  dunkelrothe  Verbindung,  welche  durch  mehrfaches  Umkry- 
stallisiren ans  Wasser  von  einander  zu  trennen  sind;  die  dunkelrothe 
Verlnndong  verior  bei  105<^  nicht  an  Gewicht,  enthielt  25,39  Proc. 

ZtilMihr.  t  Cheaia.   11.  Jtiag,  H 
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Platin  und  hatte  die  Eigenschaften  des  Körpers,  den  Verf.  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  3,  89)  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Piatin- 
chlorid  auf  salzsaures  Triglycolamidsäuretrianiid-Platinchlorid  erhit^lt. 

Wird  Monochloressigäther  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
alkoholischem  Ammoniak  auf  100^  erhitzt,  so  ist  das  entstehende 
Diglycolamidsäurediamid  und  Triglycolamidsäuretriamid  durcli  einen 
in  Wasser  sehr  löslichen,  durch  Alkohol  und  Aether  aber  fällbaren 
Syrup  vemnreintgt,  nnd  in  der  ätherischen  Lösung  findet  sieh  neben 
geringeil  Mengen  von  krystallisirbaren  Platinverbindangen  eine  gum- 
miartig  eintrocknende  Substanz.  —  Zur  Darstellung  von  GlycocoU- 
amid  überlässt  man  Monochloressigäther  mit  dem  aciitfachen  Volum 
gesättigtem  alkoholischem  Ammoniak  einige  Tage  sich  selbst,  erhitzt 
dann  24  Stunden  auf  60  bis  70^  filtrirt  den  nach  dem  Erkalten  aus- 
geschiedenen Salmiak  ab,  lässt  das  freie  Ammoniak  neben  Schwefel- 
säure abdunsten,  versetzt  die  auf  Zusatz  von  mögliebst  wenig  Wasser 
erhaltene  Lösung  mit  überschüssigem,  salzsäurehaltigem  alkoholischem 
Platinchlorid,  dann  mit  dem  doppelten  Volum  der  Flüssigkeit  an  Aeäier, 
filtrirt  nach  einigem  Stehen  den  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  mit 
Aetiieralkohol  aus.  Wenig  lauwarmes  Wasser  zieht  aus  dem  Nieder- 
schlag salzsaures  Glycocollamidplatinchlorid  ans,  während  Platinaal- 
miak  und  die  Platinverbindnngen  des  Diglycolamidsäurediamids  und 
Triglycolamidsänretriamids  grösstentbeils  ungelöst  bleiben.  Durch  frei- 
williges Verdunsten  der  L6sung  entstehen  grosse  Krystalle  des  salz- 
sauren  Glycocollamidplatinchlorids ,  die  von  einer  syrupardgen  Masse 
durch  Behandlung  mit  verdünntem  Alkohol,  von  den  noch  vorhandenen 
drei  andern  Platinverbindungen  durch  Auslesen  und  (Jmkrystallisiren 
aus  Wasser  zu  befreien  sind. 

Salzsaures  Giycocollamidplatinchlond  (C2H7NiOCl)-2,PtCl4  + 
2H2O  krystalHsirt  in  klinorhomboedrischen  Prismen  mit  stark  ent- 
wickelten schiefen  Endflächen  und  vorherrschender  Abstumpfung  der 
scharfen  Prismenka.ite,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
verdünntem  Alkohol,  unlöslich  in  starkem  Alkohol  und  in  Aether,  ver- 
lieft  bei  105^  das  Rrystallwasser ,  bläht  sich  beim  Erhitzen  unter 
Blasenwerfen  auf  und  giebt  ein  wesentlich  aus  Salmiak  bestehendes 
Sublimat. 

Salzsatires  GlycocoUamid  C2H6NjO,HCl.  Die  Lösung  der  Pla- 
tinverbindung in  wenig  Wasser  wird  mit  der  zur  Ueberfflhrung  des 
Platins  in  Platinsalmiak  erforderlichen  Menge  von  Safaniak  versetzt, 
das  Filtrat  im  Vaeuum  verdunstet,  die  nochmals  filtrirte  wässerige 
Lösung  des  Rückstandes  mit  Alkohol  und  Aether  gefällt.  Es  ent- 
stehen lange,  sehr  dünne  Nadein,  die  mit  Aetheralkohol  gewaschen 
und  durch  freiwilliges  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösung  tfaeils  in 
Nadeln,  theils  in  Idinorliombischen  Prismen  mit  stark  abgestampften 
scharfen  Prismenkanten  erhalten  werden.  Leicht  löslidi  in  Wasser, 
schwierig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Verliert  bei  105<>  nieht 
an  Gewicht,  schmilzt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  zu  einer  farblosen, 
b^im  Erkalten   krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit,  schwärzt  sich 


über  das  GlyooeoBamid  und  das  Diglycolamidsfinrediamid.        163 

bei  Btärkerem  Erbitzen,  kommt  unter  Entwicklung  weisser  Dämpfe 
ins  Eocben  und  hinterlässt  eine  schwerverbrennliche,  aufgeblähte  Koble. 
—  Dnrcb  Kochen  mit  Barynmbydrat  wird  die  Hälfte  des  Stickstoffs 
als  Ammoniak  entwickelt,  während  gleichzeitig  Glycocoll  entsteht.  — 
Die  GOBcentrirte  wässerige  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  das  obon 
beschriebrae  Platinsal«,  mit  Ooldchlorid  gelbe  mikroskopische  gerad- 
ihombiBche  Prismen  mit  Winkeln  von  circa  114^,  die  in  Alkohol 
schwtfidalich  sind.  —  Wird  Glycocollamidplatinchlorid  mit  etwas  Salz- 
Bänre  und  Platinehlorid  in  verdflnntem  Alkohol  gelöst,  und  die  Lö- 
sung in  der  Wärme  verdunstet,  so  entsteht  eine  im  durchfallenden  Licht 
gdbrothe,  im  reflecilrten  Licht  schwaragrttne,  in  der  Farbe  dem  Mu- 
rexid älinliche  Platinverbindung,  die  in  kaltem  Wasser  leicht  mit  gelb- 
Uefaer  Farbe  lösUch  ist,  dagegen  fast  unlöslich  in  mit  dem  gleichen 
Volum  Alkohol  versetztem  Wasser.  Sie  bildet  sich  auch  als  Neben- 
prodvet  bei  der  Darstellung  des  Olycocollamidplatinchlorids. 

Das  GlycocoUamd  hat  Verf.  noch  nicht  ganz  rein  erhalten,  weil 
es  beim  Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  oder  beim  Kochen  mit 
wftsaeiigem  Alkohol  leicht  zerfällt  in  Glycocoll  und  Ammoniak.  Es 
wird  dnrcb  Silberoxyd  aus  dem  Chlorhydrat  abgeschieden,  und  die 
vom  gelösten  Silber  durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Lösung  hinter- 
liast  beim  Verdunaten  im  Vacuum  einen  stark  alkalisch  reagirenden 
Symp,  der  endlich  fest  wird;  der  feste  Rückstand  ist  im  geringsten 
Qnantnm  kalten  Wassers  löslich,  verliert  aber  beim  Lösen  bereits 
AmmoBiak.  Zieht  man  d^  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol,  in 
wdehem  Glycocoll  unlösUeh  ist,  aus,  so  löst  sich  das  Glycocollamid 
mit  alkalischer  Reaction,  die  Lösung  setzt  beim  Erkalten  nichts  ab, 
hinterlftsst  beim  Verdunsten  theils  mikroskopische  rhombische  Täfel- 
cheo,  theils  feine  Nadeln,  die  an  der  Luft  schnell  zerfliessen,  dem 
Wasser  und  Alkohol  stark  alkalische  Reaction  ertheilen  und  einen 
faden,  sehr  verdünnter  AlkalilösuBg  ähiiliehen  Geschmack  besitzen. 
Mit  salzsäurehaltigem  Platinchlorid  entsteht  das  oben  beschriebene 
Platinsalz;  beim  Kochen  einer  nicht  gewogenen  Menge  mit  Barynm- 
bydrat erhielt  Verf.  wenigstens  annähernd  äquivalente  Mengen  von 
Gljcoeoll  und  Ammoniak»  —  Das  Glycocollamid  zieht  Kohlensäure 
ans  der  Luft  an,  hinterlässt  beim  Verdunsten  seiner  mit  Kohlensäure 
geiftltigtra  Lösung  im  Vacuum  einen  krystallinisch  erstarrenden,  stark 
alkalisch  reagirenden  Syrup,  der  mit  Säuren  aufbraust  und  dessen 
LöSHng  Barytwasser  trübt. 

Diglycolomidsäurediamid  C4H9N3O2  ist  in  Wasser  nicht  ganz 
leicht  löslich,  krystallisirt  daraus  in  rhombischen  Tafeln.  In  heiasem 
Alkohol  ist  es  weit  löslicher  als  das  Triglycolamidsäuretriamid,  scheidet 
sieh  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  kleinen  glänzenden 
fifitttehen  oder  flachen  Nadeb  aus;  in  kaltem  Alkohol  ist  es  fast 
nnlOsUdi.  Es  schmeekt  kühlend,  etwas  Ekel  eiregend;  die  concen- 
trirte  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Bei  vorsichtigem 
ErUtzsa  schmilzt  es  zn  einer  beim  Erkalten  krystallinisch  erstar- 
leodeifc  FUtosigkeit,  bei  stärkerer  Hitze  bläht  viel  schwer  verbrennliche 
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Kohle,  während  hanptsflchlich  Wasser  und  kohlensaures  Ammoniak 
destilliren. 

Salzsaures  Diglycolamidsäurediamd  G4H9N3O2.HCI  kann  auch 
durch  Digestion  einer  wässerigen  Lösung  seiner  Phitinrerbindang  mit 
der  äquivalenten  Menge  Salmiak  bei  50 — 60 ^^^  Verdunsten  des  Filtrats 
im  Vaeuum,  Fällung  der  concentrirten  Lösung  durch  Alkohol  und 
UmkrystalHsiren  aus  Weingeist  erhalten  werden.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  krystallisirt  daraus  in  schiefen  rhombischen  Prismen,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  reagirt  sauer,  schmilzt  keim  Erhitzen  unter  Bräu- 
nung, stösst  weisse,  theilweise  aus  Salmiak  bestehende  Dämpfe  aus 
und  hinterlässt  viel  schwer  verbrennliche  Kohle.  Verbindet  sieh  nicht 
njit  Quecksilberchlorid. 

Salzsaures  Diglycolamidsätirediamid-Platinchlorid  (C4H9N3O2. 
HCl)2PtCl4.  Unlöslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem,  etwas 
leichter  in  heissem  Wasser ;  krystallisirt  daraus  in  kleinen,  goldgelben, 
sehr  glänzenden,  lang  gestreckten  sechsseitigen  Tafeln,  die  dem  rhom- 
bischen System  angehören. 

Salzsaures  DiglycolamdsnurediamidrGoldchlorid  C4H9N302,HG1. 
Au  CI3.  In  kaltem  Wasser  nicht  ganz  leicht  löslich,  krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  sehr  dflnnen  sechsseitigen  Tafeln  mit  zwei  Winkeln 
von  ca.  86^  und  vier  von  ca.  137^  Krystallisirt  aus  kochendem 
Alkohol  in  langen  Nadeln  mit  rauhen  Flächen ;  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  Schmilzt  in  der  Wärme  zu  einer  braunen,  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit,  wirft  bei  stärkerem  Erhitzen 
Blasen,  schwärzt  sich  und  entwickelt  salzsaure  Dämpfe. 


Ueber  Cyaaphenylen. 

Von  W.  Irelan  jun. 

(Vorläufige  Notiz.) 

Wenn  man  äquivalente  Mengen  von  bromphenylschwefelsaurem 
Kali  und  Cyankalium  innig  gemischt  der  trocknen  Destillation  unter- 
wirft, so  erhält  man  im  Retortenhalse  ein  weisses  Sublimat  von  pris- 
matischen Nadeln.  Dasselbe  ist  nach  der  Formel:  CgH4N2  zusam- 
mengesetzt.   Sdn  Verhalten  unterstützt  die  Annahme,  dass  es  Phe- 

nylencyanid:    C6H4|q^    ist.  —  Dieses  Cyanphenylen    besitzt  einen 

angenehmen  aromatischen  Geruch,  ist  in  warmem  wie  kaltem  Wasser 
unlöslich,  auch  wenig  in  siedendem  Alkohol  löslich,  ziemlich  leicht 
sublimirbar  und  verflflchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen  in  beträchtlicher 
Menge. 

Beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  entwickelt  es  reichlich  Am- 
moniak, und  verwandelt  sich  dabei  in  eine  Säure,  welche  alle  Eigen- 
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Bcliaft^n  hdcI  auch  die  Zusammensetzmig  der  Terephtalsänre  hat.  Ich 
werde  die  Zersetzungsproducte  des  Cyanphenyleiis  noch  weiter  unter- 
Buchen. 

Leipzig,  den  24«  Februar  1869. 
Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


Ueber  AethylendiphenoL 

Von  E.  C.  Burr. 
(Vorläufige  Notiz.) 

Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  1  At.  Aethjlenbromid  und 
TOD  2  At.  fein  gepulvertem  Phenolkalium  in  einer  hermetisch  ver- 
schlossen eo  Röhre  auf  140<)  C.  bilden  sich  Bromkalium  und  ein  nach 
der  Formel:  C14H14O2  zusammengesetztes  Oel,  welches  durch  Schüt- 
teln mit  Wasser  getrennt,  in  Aether  leicht  löslich  ist.  Beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  scheidet  sich  die  Verbindung  in  Krystallen  aus. 
Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Aether  erhält  man 
sie  in  schönen  glänzenden,  aber  unvollkommen  ausgebildeten  Kry- 
stallen« 

Sie  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich 
löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether,  schmilzt  bei  98,5 <)  C. 
(erstarrt  wieder  bei  92,5 ^^O.),  verbrennt,  auf  dem  Platinblech  erhitzt, 
mit  stark  russender  Flamme. 

Diese  Substanz  ist  als  die  dem  Aethylphenol  (Phenetol)  correspon- 
dirende  Aethylenverbindung  anzusehen ,  nämlich  als  Aethylendiphenol : 

Bdm  Erwärmen  mit  starker  Salpetersäure  verwandelt  sich  die- 
selbe in  eine  stark  gelb  gefärbte,  in  Nadeln  krystallisirende  Verbin- 
dung von  schwach  sauren  Eigenschaften.  Dieselbe  ist  in  Aether  lös- 
lich. —  Ich  bin  mit  der  weiteren  Untersuchung  jenes  Körpers  eben 
noch  beschäftigt. 

Leipzig,  den  22.  Februar  1869. 
Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


ChloräthylBchwefels&ure  aus  Chloräthylchlorür. 

Von  Max  Kind. 
(Vorlaufige  Notiz.) 

Auf  VeranUssung  des  Prof.  Kolbe  habe  ich  versucht,  ob  das 
einfach  gechlorte  Aethylchlorflr  gegen  neutrales  schwefiigsaures  Natron 
rieh  ähnlich  verhalte,  wie  das  isomere  Aethylenchlorid,  oder  ob  es  sich 
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damit  in  Chlornatriam  und  chlorätbylschwefelsaures  Natron  umsetze: 

Krat  während  der  Ausführung  jenes  Versuchs  wurde  ich  gewahr, 
dass  Dr.  Stadel  denselben  bereits  angestellt,  und  das  Resultat  in 
dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  272)  veröffentlicht  hat.  Die  Ergebnisse 
meiner  VersurJie  weichen  indessen  so  weit  von  denen  des  Herrn  Stadel 
ab,  dass  ich  kein  Bedenken  trage,  die  Arbeit  weiter  fort^uftthren  und 
hier  eine  kurze  Mittheilung  davon  zu  maeken. 

Ich  habe  constant  bei  63^  C.  siedendes,  durch  Behandlung  von 
Chloräthyl  mit  Chlor  gewonnenes  reines  Chloräthylchlorflr  mit  so  .viel 
einer  wässerigen  Lösung  von  neutralem  schwefligsanrem  Natron,  dass 
das  Gemisch  1  At.  des  ersteren  anf  2  At.  des  letzteren  enthielt,  etwa 
24  Stunden  lang  im  hermetisch  verschlossenen  Glasrohr  auf  140^  C. 
erhitzt.  Nach  dieser  Zeit  war  alles  Oel  verschwunden,  die  Flflssig- 
keit  enthielt  neben  Chlomatrium  noch  eine  grosse  üCenge  schweflig- 
saures Salz.  Dieselbe  wurde  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  im  Was- 
serbade damit  eingedampft,  bis  sich  darin  durch  Silberlösung  kein 
Chlor  mehr  nachweisen  Hess,  dann  mit  kohlensaurem  Natron  neutra- 
lisirt,  und  die  zum  völligen  Eintrocknen  gebrachte  Salzmasse  mit  heissem 
Alkohol  ausgezogen.  Das  von  dem  Alkohol  aufgenommene  Salz  hatte 
nach  eüimaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  genau  die  Zusammen- 
setzung des  chloräthylschwefelsauren  Natrons. 

Somit  hat  die  Vermuthung  des  Prof.  Kolbe  eine  vorläufige  Be- 
stätigung erhalten,  dass  iiu  gechlorten  Chloräthyl  das  eine  der  beiden 
Chloratome  fester  gebunden  sei,  als  das  andere,  und  dass  deshalb  das 
gechioi-te  Chloräthyi  gegen  schwefligsaures  Natron  sich  anders  ver- 
halte, als  das  isomere  Acthylenchlorid. 

Leipzig,  den  17.  März  1869. 
Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


Ueber  die  Synthese  der  Hydrozimmtsäure. 

Von  Rudolph  Fittig. 

Die  Bildung  der  Hydrozimmtsäure  aus  der  Zimmtsäure  und  die 
von  Erlenmeyer  gemachte  Beobachtung,  dass  diese  Säure  bei  der 
Oxydation  in  Benzoösäure  übergeht,  machen  es  fast  unzweifelhaft,  dass 
ihr  die  Constitutionsformel  C6HJ»{CH2-CH- -  COHO  zukommt,  d.  h. 
dass  sie  als  Phenylpropionsäure  zu  betrachten  ist.  Wenn  diese  For- 
mel die  richtige  ist,  so  stand  zu  erwarten,  dass  man  die  Säure  aua 
dem  Aethylbenzol  in  derselben  Weise  würde  erhalten  können,  wie  man 
die  Propionsäure  aus  Acthyiverbindungen  darstellt.  Versuche,  welche 
ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  J.  Kiesow  ausführte,  haben  die  Rich- 
tigkeit dieser  Voraussetzung  vollständig  bewiesen  und  dadurch  eine 
neue,  sehr  emfache  Darstellungsmethode  dieser  Säure  geliefert. 
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Um  zmiächst  das  Phenyläthylchlorür  zu  erhalten,  leiteten  wir 
in  sied^ideB  Aethylbenzol  so  lange  trocknes  Cblorgas  ein,  bis  die 
theoretiscbe  Gewichtszunahme  stattgefunden  hatte  und  unterwarfen 
dann  das  Product  der  fractionirten  Destillation.  Die  Rcaction  war 
nicht  so  glatt  verlaufen  wie  beim  Tohiol;  neben  der  gewünschten  Ver- 
bindung hatte  sich  eine  nicht  unbeträchtliche  Quantität  sehr  hoch  sie- 
dender Producte  gebildet.  Das  Phenyläthylchlorttr  ist  eine  farblose^ 
bd  ungefähr  200  <)  siedende  Flüssigkeit.  Es  gelang  uns  nicht  dasselbe 
auf  ganz  constanten  Biedepunct  zu  bringen,  weil  es  sich  bei  jeder 
erneuerten  Destillation  theiiweise  unter  Bildung  von  Salzsäure  und 
Zarticklassnng  eines  erat  bei  sehr  hoher  Temperatur  übergehenden 
Rückstandes  zersetzte.  Ich  vermuthe  —  und  directe  Versuche  scheinen 
dieses  zu  bestätigen  ---  dass  bei  jeder  Destillation  ein  Theil  des 
PheDyLlthylchlorürs  sich  w  Salzsäure  und  Styrol  COH^jC^H»  spaltet 
und  dass  der  letztere  Kohlenwasserstoff  sich  unter  dem  ßinfluas  der 
Salzsäure  sofort  in  polyraere  Modificationen  verwandelt.  Durch  wie- 
derholte Destillation  des  erst  über  300^  übergehenden  Rückstandes 
konnten  wir  daraus  eine  kleine  Menge  einer  bei  145 — 150^  siedenden 
Flüssigkeit  gewinnen,  die  sehr  wahrscheinlich  Styrol  ist. 

Wir  unterbraclien  deshalb  die  Fraetionirung  unseres  Productes, 
als  die  grösste  Menge  desselben  zwischen  200  und  204  ^  überge- 
gangen war.  Die  Analyse  dieses  Destillates  zeigte,  dass  es  aus 
nahezu  reinem  Phenyläthylchlorür  CSH^Cl  =  CöH5|CH2-CH2C1  be- 
stand. Um  dasselbe  in  das  entsprechende  Gyanttr  C^H^{CH^ — CH^ 
— CN  zu  verwandeln,  haben  wir  es  mit  überschüssigem  Cyankalium 
und  Alkohol  längere  Zeit  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  im  Wasser- 
bade  erhitzt,  dann  von  dem  ausgeschiedenen  Chlorkalium  abfiltiirt  und 
die  alkoholische  Lösung  des  Cyanürs  unter  Zusatz  von  festem  Kali- 
hydrat so  lange  in  derselben  Weise  weiter  erhitzt,  bis  keui  Ammoniak 
mehr  entwickelt  wurde.  Darauf  wurde  der  Alkohol  abdestillirt  und 
der  Rückstand  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  wiederholt  mit 
Aetiier  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  hinterliess  nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  eine  gelb  gefärbte  flüssige  Säure,  welche 
nach  längerem  Stehen  und  wiederholtem  Schütteln  mit  kaltem  Wasser 
erstarrte.  Wir  haben  dieselbe  in  das  Calciumsalz  verwandelt.  Dieses 
krystallisirte  in  völlig  farblosen,  glänzenden,  langen  Nadeln,  die  mei- 
stens  plattgedrückt  erschienen.  In  heissem  Wasser  ist  es  leicht,  in 
kaltem  schwerer  löslich.  Die  Analyse  ergab  für  das  über  Schwefel- 
säure gefaoeknete  Salz  die  Formel  (C9H»02)2Ca  +  IV2H2O. 

Erlenmeyer  nimmt  in  dem  hydrozimmtsauren  Calcium,  mit 
welehem  unser  Balz  in  den  physikalischen  Eigenschaften  vollständig 
ttbereinstimmt,  zwei  Mol.  Krystallwasser  an,  wiewohl  er  bei  der  Ana- 
lyse mehr  als  1  Proc.  Wasser  weniger,  als  die  dieser  Formel  ent- 
8pr8chen<k  Menge  fand.  Das  Salz  scheint  danach  schon  neben  Schwe- 
felsänre  allmälig  Wasser  abzugeben.  Die  aus  der  Lösung  des  Cal- 
einmsalzes  abgeschiedene  freie  Säure  besass  alle  Eigenschaften  der 
HydrozioDuntsäure.    Aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  schied  si»  sich 


108  B.  Fittig  a.  &  Hoogewerff» 

beim  Erkalten  znm  TheU  flüssig,  zum  Thdl  in  farblosen  Nadeln  ab. 
Der  flttssige  Theil  erstarrte  beim  Erkalten  vollstAndig.  In  kaltem 
Wasser  war  sie  beträchtlich  leichter ,  in  siedendem  dagegen  schwerer 
löslich  als  die  Bensoesäure.  In  Alkohol  und  Aether  löste  sie  sich 
fast  in  jedem  Verhältniss  und  ans  letzterem  Lösungsmittel  krystalli- 
sirte  sie  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  prächtig  glänzenden  Prismen. 
Ihr  Schmelzpunct  lag  bei  46,5 <^.  Erlenmeyer  fand  den  Schmelz- 
punct  der  Hydrozimmtsänre  bei  47^.  Die  Identität  unserer  Säure  mit 
der  Hydrozimmtsänre  kann  nach  diesen  Versuchen  nicht  mehr  zwei- 
felhaft sein  und  wir  wollen  nur  noch  bemerken,  dass  wir  aus  dem 
Phenyläthylchlorür  nahezu  die  theoretische  Menge  Säure  erhalten  haben 
und  dass  diese  gar  keiner  weiteren  Reinigung  bedurfte,  sondern  direot 
ein  ganz  farbloses  und  chemisch  reines  Galciumsalz  lieferte.  Bei  d^r 
Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Aethylbenzol  in  beliebig  grosser  Menge 
zu  erhalten  ist,  dürfte  deshalb  diese  Darstellungsmethode  vielleicht 
noch  den  Vorzug  vor  der  aus  Zimmtsäore  verdienen. 


Ueber  einige  neue  vom  Mesitylen  abgeleitete  Ver- 
bindungen. 

Von  Rudolph  Fittig  und  S.  Hoogewerff. 

I.  ChiorsubstituHonsproducte  des  Mesitylens.  Chlorgas  wirkt 
auf  kalt  gehaltenes  Mesitylen  sehr  energisch  ein  und  es  lassen  sich 
mit  der  grössten  Leichtigkeit  die  drei  noch  vorhandenen  Wasser- 
stoffatome des  Benzolrestes  substituiren.  Ein  Zusatz  von  Jod  ist  voll- 
ständig überflüssig  und  erschwert  nur  die  nachherige  Reinigung  der 
Producte.  Mit  Ausnahme  der  Trichlorverbindung  lässt  sich  keine  der 
drei  Substitutionsprodncte  für  sich  allein  darstellen.  Die  Affinität  des 
Chlors  zum  Mesitylen  ist  so  gross,  dass  man  immer,  selbst  wenn  man 
weniger  Chlor  einleitet,  als  zur  vollständigen  Umwandlung  desselben 
in  Monochlormesitylen  erforderlich  ist,  doch  neben  dieser  Verbindung 
anselmliche  Quantitäten  von  Di-  und  Trichlormesilylen  erhält.  Um 
diese  Substitutionsprodncte  von  einander  zu  trennen,  löst  man  das  mit 
Natronlauge  gewaschene  Gemenge  in  siedendem  Alkohol.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sich  fast  die  ganze  Menge  des  Trichlormesitylens  ab, 
welches  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  sehr  leicht  vollständig 
reinigen  lässt.  Aus  der  Mutterlauge  entfernt  man  den  Alkohol  und 
trennt  die  Mono-  und  Diclilorverbindung  durch  fractionirte  Destillation 
von  einander.  Wenn  es  sich  nur  um  die  Darstellung  des  Monochlor- 
mesitylens  handelt,  so  ist  es  vortheilhaft,  nur  ungefähr  die  Hälfte  der 
erforderlichen  Chlormenge  in  das  Mesitylen  einzuleiten  und  dann  das 
Product  direct  der  fractionirten  Destillation  zu  unterwerfen.  Durch 
Destillation  mit  Wasserdämpfen  lassen  sich  die  Substitutionsproducte 
nicht  von  einander  trennen. 

l.  MmocMormesitylen  Cmm{GR^)\    Völlig  farblose,   wasser- 
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helle  Flttasigkeit,  die  bei  204 — 206^^  ohne  Zersetzung  siedet  und  in 
Alkohol  leicht  Idslich  ist.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  sehr  ener- 
gisch darauf  ein  und  verwandelt  es  selbst  bei  guter  Abkühlung  fast 
momentan  in  ehi  Gemenge  von  Nitro-  und  Dinitromesitylen»  welche 
sich  durch  fractionirte  Krystalllsation  aus  Alkohol  von  einander  tren- 
nen lassen.  Beim  Kochen  mit  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter 
Sohwefelsftnre  wird  das  Ghlormesitylen  nur  langsam  ozydirt.  Anfäng- 
lieh schied  sich  daher  eme  kleine  Menge  eüier  festen  Säure  ab,  die 
aber  nach  mehrtägigem  Kochen  wieder  verschwand.  Wir  unterbrachen 
den  Versuch,  als  die  grössere  Menge  des  Chlormesitylens  verschwunden 
war,  erhielten  aber  als  einziges  nachweisbares  Oxydationsproduct  nur 
doe  ziemlicb  bedeutende  Menge  von  Bssigsfture.  Das  Ghlormesitylen 
verhält  sich  demnach  genau  so,  wie  das  Mesitylen  bei  gleicher  Be- 
handlung. —  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  es  leicht  zu  Chlormc- 
sityleasäure. 

Nitrochlormesitylm  C<^U(N0'2)C1(CH»)3.  Bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  rauchender  Salpetersäure  auf  gut  abgekühltes  Ghlorme- 
sitylen nur  in  geringer  Menge.  Entsteht  als  Nebenproduct  bei  der 
Oxydation  des  Ghlormesitylens  mit  verdünnter  Salpetersäure.  —  Farb- 
kMe,  SU  Gruppen  vereinigte  Spiesse,  die  bei  56 — 57  o  schmelzen.  In 
Alkohol  leicht  lösUch. 

DmitrocMormesitylen  C«(N02)2G1(GH3)3.  Ist  das  Hauptproducl 
der  Einwirkung  von  rauchender  SaJpetersäure  auf  das  Ghlormesitylen. 
KrystaUisirt  aus  Alkohol  in  langen  farblosen  Nadeln,  die  bei  176  -  177® 
schmelzen  und  sich  ohne  Zersetzung  sublimiren  lassen.  In  heissem 
Alkohol  ziemlich  leicht,  in  kaltem  wenig  löslich. 

Chiormesitylensäure  C«H2Gl(GH3)2GOHO.  Wurde  durch  2—3- 
tügi^rs  Kochen  des  Chlormesitylens  mit  verdünnter  Salpetersäure  ( 1  Vol. 
Säure  von  1,4  spec.  Gewicht  und  2  Vol.  Wasser)  erhalten.  Sie  ist 
in  Wasser,  selbst  in  siedendem,  ausserordentlich  schwer  löslich,  in 
Alkohol  Idcht  löslich,  bräunt  sich  über  200<^  ohne  zu  schmelzen  und 
lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  sublimiren. 

CMarmmiylensaures  Barytm  (G»H8G102)2Ba  -f  4H20  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
zarten  farblosen  Nadeln,  die  zu  grösseren,  halbkugeligen  Gruppen  ver- 
einigt sind. 

Chlormmtylensaures  Calcium  (G^H^GlO^j^Ga  +  50^0  krysUl- 
listrt  in  hübschen  bflschel-  oder  fächerartig  vereinigten  plattgedrückten 
Nadeln.  In  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  und  auch  in  kaltem  leichter 
lÖsKcli,  als  das  Baryumsalz. 

2.  DicMarmesitylen  G<iHGl^GH3)3.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
prachtvollen,  farblosen,  glänzenden  Prismen.  Schmilzt  bei  59 ^  und 
siedet  ohne  Zersetzung  bei  243 — 244^.  In  heissem  Alkohol,  in  Benzol 
and  Aether  sehr  leicht  löslich.  Von  chromsaurem  Kalium  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wurde  es  selbst  bei  mehrtägigem  Kochen  kaum 
angegriffen.  Es  entstand  dabei  keine  Spur  einer  aromatischen  Säure 
und  nur  eine  sehr  geringe,  kaum  nachweisbare  Spur  von  Essigsäure. 
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3.  TrichlormesUylm  C6C13(CH3)».  Diese  Verbindung,  welche 
schon  von  Kane  dargestellt  ist,  entsteht  ansschliesslich,  wenn  Mesi- 
tylen  in  der  Kälte  mit  überschüssigem  Chlor  behandelt  wird.  Sie  ist 
in  kaltem > Alkohol  sehr  wenig,  in  heissem  leichter,  aber  doch  noch 
ziemlich  schwer,  in  Aether  leicht  löslich.  Aus  siedendem  Alkohol 
krystallisirt  sie  in  langen,  farblosen,  feinen  Nadeln,  die  bei  204 — 205 ^ 
schmelzen  und  ohne  Zersetzung  in  langen,  prachtvoll  glänzenden  Spiessen 
sublimiren.  Bei  mehrtägigem  Kochen  mit  Salpetersäure,  Ghromsänre 
oder  übermangansaurem  Kalium  blieb  es  vollständig  unverändert. 

II.  Hydroxylderivate  des  Mesiiylens  Als  wir  das  mesitylen- 
sulfosaure  Kalium  nach  der  Methode  von  Wurtz,  Kekul6  und  Du- 
sart mit  Kalihydrat  längere  Zeit  auf  280^  erhitzten  und  darauf  die 
in  Wasser  gelöste  und  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Mapse  destiUirten, 
erhielten  wir  ein  schön  krystallisirend^s  Phenol,  welches  wir  in  Folge 
seiner  Entotehungsweise  und  weil  es  fast  genau  die  Zusammensetzung 
C^'H^^  hatte,  anzüglich  für  das  Phenol  des  Mesitylens  hielten.  Als 
Nebenproduct  war  hierbei  eine  gut  krystallisirte  Säure  entstand^, 
welche,  wie  die  weitere  Untersuchung  zeigte,  OxymeaitylensäureC^H^^^ 
war.  Um  grössere  Quantitäten  dieser  Säure  zu  erhalten,  haben  wir 
zunächst  die  Bedingungen  erforscht,  unter  welchen  sich  einerseits  die 
Säure  und  andererseits  das  Phenol  bildet  und  dabei  hat  sich  das  auf- 
fallende Resultat  ergeben,  dass  man  beim  Erhitzen  auf  niedrigere  Tem- 
peratur (240-~2500j  vorzugsweise  Oxymesitylensäure  und  nur  wenig 
Phenol,  dagegen  bei  höherer  Temperatur  (285 — 295<))  fast  nur  Phenol 
und  wenig  oder  gar  keine  Oxymesitylensäure  erhält.  Wenn,  wie  wir 
glaubten,  die  Oxymesitylensäure  ein  Oxydationsproduct  des  zuerst  ent- 
standenen Oxymesitylens  war,  so  hätte  gerade  das  Umgekehrte  statt- 
finden müssen.  Da  sich  aber,  wie  die  Versuche  ergaben,  die  Oxy- 
mesitylensäure bei  niedrigerer  Temperatur  als  das  Phenol  bildet,  so 
muss  letzteres  ein  Zersetzungsproduct  der  Oxymesitylensäure  und  kann 
nicht  das  Phenol  des  Mesitylens  sein.  Zu  derselben  Zeit,  als  wir  mit 
diesen  Versuchen  beschäftigt  waren,  erhielt  Wurtz  aus  dem  Xylol 
des  Steinkohlentheers  zwei  isomerische  Phenole  C^H^K),  von  denen 
das  eine  flüssig,  das  andere  fest  war.  Die  letztere  Verbindung,  das 
„feste  XylenoP'  hatte  fast  genau  dieselben  Eigenschaften,  wie  unser 
Phenol  aus  dem  Mesitylen.  Wurtz  fand  den  Schmelzpunct  bei  75 <^ 
und  den  Siedepunct  bei  213,5<^,  während  unsere  Verbindung  bei  73<) 
schmolz  und  bei  216^  siedete.  Wir  haben  nun  zunächst  die  Natur 
unsers  Phenols  festzustellen  gesucht.  Die  Elementaranalyse  allein 
genügte  dazu  nicht,  weil  die  beiden  Formehi  C^H^^O  und  G^flioQ 
keine  genügende  Verschiedenheit  in  der  procentis(^en  Zusammensetzung 
ergeben.  Als  wir  aber  das  in  wenig  Wasser  suspendirte  Phenol  unter 
guter  Abkühlung  mit  Brom  zusammenbrachten  und  nachher  das  üb^- 
schüssige  Brom  freiwillig  verdunsten  Hessen,  blieb  eine  feste  blätterige^ 
Masse  zurück,  welche  aus  Alkohol  in  schönen,  grossen  goldgelben 
Blättern  krystallisirte,  die  bei  176^  schmolzen  und  bei  höherer  Tem* 
peratur  in  zarten  goldgelben  Füttern  sublimirten.    In  heissem  Alkohol 
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war  diese  Verbindung  leicht,  in  kaltem  weniger  lÖBÜch,  in  Wasser 
und  kohlensaurem  Natrium  unlöslich,  in  freien  Alkalien  löste  sie  sich, 
besonders  in  der  Wärme  leicht,  aber,  wie  es  schien,  nicht  ganz  ohne 
Zersetzung  anf.  Die  Brombestimmung  ergab  57,01  Proc.  Br.  'Dieses 
passt  genau  für  die  Formel  C^H^Br^O,  die  57,14  Proc.  Br  verlangt, 
während  sich  nach  der  Formel  C^H^^Br^O  nur  54,42  Proc.  berechnen. 
Hieraas  folgt,  dass  unser  Phenol  kein  directes  Derivat  des  ^esitylens 
ist,  sondern  sich  vom  Dimethylbenzol  ableitet.  Bei  der  obigen  Reac- 
tion  bildet  sich  zunächst  die  Kaliumverbindung  der  Oxymesitylensäure 
nach  der  Gleichung: 

C6H2J2?u5?  +    3KH0  =  C6hJ(CH3)2  +  KSO^KO  +  3H 
HCH')'   ^  JCOKO 

mesitylenBulfosaiires  kaliumoxymesitylens. 

Kalium  KaHum. 

nnd  diese  wird  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  bei  höherer  Tem- 
peratur in  derselben  Weise,  wie  die  Salicylsäure  und  die  aromatischen 
Oxysäuren  im  Allgemeinen,  nach  der  Gleichung 

(CH3)2  +  KHO  =  C6H3/!Jii       +  K2C03 
CORO  '^^"  ^ 

zerlegt. 

Da  nun  die  Mesitylensäure  beim  Erhitzen  mit  Kalk  Isoxylol  lie- 
fert, so  muss  das  aus  der  Oxymesitylensäure  erhaltene  Phenol  Isoxy- 
lol-Phenol  sein.  Dass  Wurtz  dieselbe  Verbindung  aus  dem  Xylol  des 
Steinkohlentheers  erhielt,  ist  leicht  verständlich,  denn,  wie  der  Eine 
von  nns  vor  Kurzem  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  19)  nachgewiesen  hat, 
besteht  das  sogenannte  Xylol  vorwiegend»  aus  Isoxylol. 

(HO 

Oxymesitylensäure  C«Hio03  —  C6H^(CHS)2 .     Um  die  Oxyme- 

(COHO 
sitylensänre  in  einer  zur  Untersuchung  ausreichenden  Quantität  zu  erhal- 
ten, erhitzten  wir  Gemenge  von  trocknem  mesitylensulfosanrem  Kahum 
mit  dem  Sfachen  Gewicht  Kalibydrat  in  kleinen  Kochfiaschcn  drei 
Standen  lang  im  Luftbade  bei  einer  Temperatur  von  240 — 250^  lösten 
nach  dem  Erkalten  die  Masse  in  Wasser,  säuerten  mit  Schwefelsäure 
an  und  unterwarfen  das  Ganze  der  Destillation.  Die  kleine  Menge 
von  gleichzeitig  entstandenem  Isoxylol-Phenol  ging  mit  den  ersten 
Wasserdämpfen  leicht  über.  Als  im  KOhlrohr  keine  rasch  erstarrende 
Oeltropfen  mehr  auftraten,  wurde  die  Destillation  unterbrochen  und 
ans  der  rückständigen  Flüssigkeit  die  Oxymesitylensäure  durch  mehr- 
mals wiederholtes  Schütteln  mit  Aether  ausgezogen.  Nach  dem  Ab- 
destUliren  des  Aethers  blieb  die  Säure  als  dunkelgefärbte  krystalli- 
niaehe  Masse  zurück.  Sie  wurde  zunächst  durch  wiederholtes  Lösen 
in  kohlensaurem  Natrium  und  AusiUllen  mit  Salzsäure  möglichst  gerei- 
nigt, dann  in  das  gut  krystallisirende  Baryumsalz  übergeführt,  dieses 
mehnnals  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  die  aus  diesem  Salze  wieder 
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abgeschied^ie  Säure  schliesslich  noch  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und 
snblimirt.  —  Anstatt  die  vom  Phenol  befreite  Lösung  mit  Aether  zu 
schütteln,  kann  man  auch  durch  fortgesetztes  Destilliren  die  Oxyme- 
sitylensäure  mit  den  Wasserdämpfen  verilflchtigen  und  man  erhält  sie 
auf  diese  Weise  gleich  ziemlich  rein,  allein  es  ist  dies  eine  sehr  zeit- 
raubende Operation,  weil  die  Oxymesitylensäure  mit  den  Wasserdäm- 
pfen nur  sehr  schwer  sich  verflflchtigt. 

Die  reine  Oxymesitylensäure  schmilzt  bei  176^  und  sublimirt  ohne 
Zersetzung  in  prachtvollen,  blendend  weissen,  breiten,  fast  zolllangen 
Nadeln.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  in  heissem  wenig, 
in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Aus  verdünntem  Alkohol 
krystallisirt  sie  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln.  Die  wässerige 
Lösung  der  freien  Säure  sowohl ,  wie  ihrer  Salze  fUrbt  sich  auf  Zu- 
satz eines  Tropfens  Eisenchlorid  sehr  intensiv  blau  mit  einem  schwachen 
Stich  ins  Violette.  Am  Lichte  hält  sich  diese  Farbe^  unverändert,  aber 
bei  Siedhitze  geht  sie  in  schmutzig  gelb  über.  Freie  Säuren  und  freie 
Alkalien  verhindern  die  Reaction. 

Oxymesitylensaures  ßaryum  (0»HK)a)2Ba  +  öH^O  krystallisirt 
in  harten  glänzenden,  farblosen  Blättern,  die  zu  dichten  Gruppen  ver- 
einigt sind.  In  heissem  Wasser  ist  es  sehr  leicht,  in  kaltem  ziemlich 
leicht  löslich.  Schon  bei  110^  beginnt  es  sich  zu  bräunen  und  bei 
1300  tritt  Schwärzung  ein. 

Oxymesitylenscojtres  Calcium  (C»H»03)2Ca  +  5H20  krystallisirt 
in  schönen,  farblosen,  zu  dichten  Büscheln  vereinigten  Nadeln,  die  in 
Wasser,  namentlich  in  siedendem,  leicht  löslich  sind.  Es  ist  etwas 
beständiger  als  das  Baryumsalz  und  kann,  ohne  dass  Bräunung  eintritt, 
auf  125  — 130 <^  erhitzt  werden;  bei  etwas  höherer  Temperatur  aber 
schwärzt  es  sich  gleichfalls. 

Die  Oxymesitylensäure  ist  verschieden  von  den  bis  jetzt  bekannten 
sieben  gleich  zusammengesetzten  Säuren.  Sie  wird  wahrscheinlich  durch 
Behandlung  des  Isoxylol-Phenols  mit  Natrium  und  Kohlensäure  ent- 
stehen und  es  ist  möglich,  dass  die  Xyletinsäure  von  Wroblevsky 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  233)  Oxymesitylensäure,  gemengt  mit  einer 
isomerischen,  aus  dem  flüssigen  Phenol  des  Methyltoluols  entstandenen 
Säure  ist. 


Die  Dichte  des  Chlors. 

Von  E.  Ludwig. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1868,  232.» 

• 

Aus  einer  Reihe  von  Dichtebestimmungen  geht  hervor,  dass  das 
Chlorgas  sich  jenen  Dämpfen  anschliesst,  welche  erst  bei  Wärmegraden, 
die  sehr  weit  von  seinem  Verdichtungspuncte  abliegen,  dem  Gay- 
Lussac-Mariotte*schen  Gesetze   folgen.     Die  Versuche  nach  dem 
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yerfahren  von  Bunsen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  326)  auBgefflhrt, 
ergaben:  bei  20^  die  Dichte  2,4807  (Mittel  aus  17  VersncheD);  bei 
50»  2,4783  (12  Vers.);  bei  100»  2,4685  (5  Vers.);  bei  150«  2,4609 
(5  Vera.);  bei  200»  2,4502  (6  Vers.).  Die  aus  dem  von  Stas  ge- 
fundenen Atomgewicht  des  Chlors  berechnete  Dichte  ist  2,45012.  Das 
aus  Brannstein,  der  nach  einander  mit  Wasser,  Salzsäure  und  verdQnnter 
Schwefelsäure  ausgekocht  war,  und  verdünnter  reiner  Salzsäure  in  einem 
geräumigen  Kolben  entwickelte  Gas  wurde  in  einer  etwa  60  Cm.  langen, 
3  Cm.  weiten  Glasröhre  durch  Wasser  gewaschen,  hierauf  in  einer  eben 
solchen  Röhre  durch  reine  Schwefelsäure  getrocknet  und  in  das  340,3 
Cc.  .fassende  Geftss  geleitet,  das  neben  dem  für  die  trockne  Luft 
bestimmten  Gefässe  im  Thermostaten  angebracht  war.  Die  einzehaen 
Theile  des  Apparates  waren  durch  Zwischenstücke  verbunden,  welche 
dais  Gas  nicht  verunreinigen  konnten;  es  sind  dies  kleine,  etwa  60  Mm. 
lange,  10  Mm,  weite  Glasröhren  mit  nicht  geschwefeltem  Kautschnck- 
rohr  ausgefüttert,  deren  innere  Wandung  durch  eine  Rolle  von  dünnem 
Platinblech  ausgekleidet  ist;  schiebt  man  die  schwach  kegelförmigen 
Enden  der  Röhren  in  die  beiden  Mündungen  eines  solchen  Zwischen- 
stückes, so  presst  sich  das  dünne  Platinblech  so  fest  an,  dass  man 
einen  vollkommen  gasdichten  Verschluss  erhält  und  selbst  nach  vielen 
Versuchen  der  Kautschuck  ganz  unversehrt  bleibt.  Um  alle  Luft  aus- 
zutreiben, wurde  4  bis  5  Stunden  Chlor  durch  den  Apparat  geleitet, 
das  entweichende  Gas  wurde  durch  eine  Vorrichtung  abgeleitet;  am 
finde  dieser  Leitung  war  eine  weite,  etwa  300  Cc.  fassende  Röhre 
angebracht,  die  an  beiden  Enden  ausgezogen  war;  der  Versuch  wurde 
erst  dann  als  beendet  betrachtet,  wenn  das  in  diesem  Rohre  ange- 
sammelte Gas  durch  eine  kochende  Lösung  von  reinem  Jodkalium  voll- 
ständig verschluckt  wurde. 

Mit  Hülfe  der  oben  angegebenen  Zahlen  kann  man  durch  Inter- 
polation die  Dichte  des  Chlors  für  die  dazwischen  liegenden  Wärme- 
grade leicht  berechnen,  somit  das  Gewicht  eines  bestimmten  Vol.  Chlor, 
dessen  Wärme  und  Druck  man  kennt,  finden.  Man  kam  so  in  der 
Maassanalyse  zur  Bestimmung  des  Gehaltes  einer  Jodlösung,  die  um- 
ständliche Darstellung  und  das  Abwägen  von  reinem  Jod  umgehen, 
indem  man  eine  etwa  50  Cc.  fassende,  mit  zwei  Glasröhren  versehene 
Röhre,  deren  Inhalt  genau  ermittelt  ist,  mit  reinem  trocknem  oder 
gänzlich  feuchtem  Chlor  füllt  (im  letzteren  Falle  ist  die  Tension  des 
Wasserdampfes  in  Rechnung  zu  ziehen),  die  Wärme  und  den  Baro- 
meterstand bestimmt  und  dann  das  Gas  von  Jodkaliumlösung  ver- 
Bchlueken  lässt.  Aus  dem  Volum  des  Gases,  dessen  Wärme,  Druck 
und  entsprechender  Dichte  findet  man  sein  Gewicht  und  daraus  die 
ans  dem  Jodkalium  abgeschiedene  Jodmenge.  Um  dies  Verfahren  zu 
prüfen,  wurde  nach  den  Angaben  von  Stas  reines  Jod  dargestellt, 
dieses  über  eine  Schicht  von  reinem  Aetzbaryt  im  Strome  trockner 
Luft  in  gewogne  Röhren  geleitet,  welche  zugeschmolzen  und  wieder 
gewogen  wurden.  Das  Jod  wurde  dann  in  der  Röhre  in  Jodkalium- 
liömu^  gelöst,  in  dn  gewogenes  Tropfglas  gespült,  erforderlich  ver- 
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^flnnt  und  das  Gewicht  der  Lösimg  bestimmt,  deren  Gebalt  an  Jod 
nie  genau  bekannt  war,  andererseit  wurde  ein  bekanntes  Vol.  Chlor- 
gas durch  Jodkaliumlösung  verschluckt  und  auf  diese  Weise  Jodlösnng 
dargestellt.  Die  mit  beiden  Lösungen  angestellten  Titrirversuche  erga- 
ben sehr  gut  übereinstimende  Werthe,  wodurch  einerseits  die  Genauig- 
keit des  eben  beschriebenen  Verfahrens,  andererseits  aber  auch  die 
Richtigkeit  der  Zahlen  fttt  die  Dichte  des  Chlors  dargethan  wird. 


Notiz  über  den  AllFlalkohoL 

Von  B.  Tollens. 

(Briefliche  Mittheilnng  an  R.  F.)       ^ 

Der  Aliylalkohol  verbindet  sich,  wenn  überhaupt,  sehr  langsam 
mit  H^,  und  es  entsteht  kein  Isopropylalkohol.    Von  Allylalkohol,  der 
längere  Zeit  in  Berührung  einerseits   mit  einem  grossen  Ueberschuss 
an  Natriumamalgam,  sowie  andererseits  mit  Zink  und  8alzsfture  gewesen 
war^  ging  der  grösste  Theil  zwischen  91  und  95 o,  jedoch  auch  ein 
kleiner  zwischen  95  und  97^  über,  es  kann  also  etwas  normaler  Pro- 
pylalkohol  entstanden  sein.     Femer  habe  ich  Chlor  auf  eine  wftsserige 
Lösung  von  Allylalkohol  wirken  lassen,  und  neben  anderen  Prodncten 
eine  bei  ISO — ISA^  siedende  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung 
C^H^Cl^G  erhalten,  diese  scheint  mit  Natriumamalgam  wieder  Alkohol 
zu  liefern  wie  Markownikoff's  analoge  Brom  Verbindung.     Um  dies 
Cblorttr  mit  dem  gleich  zusammengesetzten  Dichlorhydrin  zu  verglei- 
chen, unterwarf  ich  dieses  letztere  einer  wiederholten  fractionirten  De- 
stillation, ich  beseitigte  auf  diese  Weise  höhere  und  niedere  Producte, 
doch  konnte  ich  zwischen    171^  und    185^  keinen  constanten  Siede- 
pnnct  gewinnen,  der  grösste  Theil  ging  zwischen  173  und  1 77 <^  Ober, 
jedoch  auch  ein  Theil  bei  ISO — 1S5^  in  diesem  letzteren  ist  \ielieicht 
das  aus  Chlor  und  Allylalkohol  entstandene  Product  enthalten,  es  scheint 
mit  NaHg    wirklich  allylalkoholhaltige  Producte  zu   Hefern   (nachge- 
wiesen durch  den  Geruch,  sowie  die  AoroleYnbildung  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure),  das  eigentliche  Dichlorhydrin  vom  Siedepunct 
174 — 176<^  liefert  nach   H.  L.  Bnff  Isopropylalkohol.     Ich  bin  mit 
Verfolgung  dieser  Versuche  beschäftigt. 


Ueber  den  Bohxnelzpunot  und  die  relative  Consti- 

taüon  des  SucoinimidB. 

Von  E.  Erlenmeyer. 

Gelegentlich  meiner  Studien  über  die  Benisteinsfture  wollte  ich 
auch  einige  Versuche  mit  Snccinimid  ausführen.  Ich  stellte  dasselbe 
lu  verschiedener  Weise  dar,  war  aber  überrascht,  dass  bei  voUkom- 
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mener  Uebereinstimmung  der  Zusammensetzung  und  der  tibrigeu  Eigen- 
schaften mit  den  Angaben  von  v.  Fehling  (Ann.  Ob.  Pbarm.  49,  198) 
der  Schroelapunct  nicht  bei  210,  sondera  bei  125  bis  126<^  lag.  Ich 
besümmte  daher  zunächst  die  Eigenschaften  der  verwandten  Bemstein- 
sänre,  alle  stimmten  mit  den  gewdhnliehen  Angaben  (der  Bchmelzpnnct 
lag  bei  ISO^*  u.  s.  w.). 

Weil  nun  Ten  eher  t  in  seiner  Abhandlung  ttber  Snccinaminsäure 
ebenfaDs  den  Schmelzpnnct  des  Suecinimids  bei  210"  annimmt,  glaubte 
icb,  meine  Präparate  seien  kein  wirkliches  Snccinimid.  Ich  wieder- 
holte deshalb  die  Darstellungen,  die  Wasserbestimmungen^)  und  Ele- 
mentaranalysen,  führte  das  Succinimid  in  die  verschiedenen  von  Des- 
saignes,  Gerhardt  und  Chiozza,  Gerhardt  und  Laurent 
beschriebenen  Verbindungen  über.  Alles  stimmte,  nur  den  Schmelz- 
puDct  fand  ich  immer  wieder  bei  125  bis  126^,  wenn  ich  auch  die 
sorgfältigst  getrockneten' Proben  anwendete.  Endlich  kam  ich  zu  der 
bestimmten  Ueberzeugung,  dass  der  Schmelzpnnct  210^  trotz  der  wie- 
derholten Angabe  von  Teuchert  nicht  richtig  sein  könne.  Zum  lieber- 
fluss  wendete  ich  mich  im  vorigen  Winter  an  v.  Fehling  mit  der 
Bitte,  mir  eine  Probe  Succinimid  zukommen  zu  lassen.  Ich  erhielt 
dieselbe  mit  dem  Bemerken,  dass  es  nicht  von  der  früher  untersuchten 
Darstellung,  sondern  ein  Präparat  späteren  Datums  sdi.  Es  war  aber 
von  dem  Uutersucher  selbst  dargestellt  und  als  Succinimid  declarirt. 
Nachdem  es  getrocknet  war,  bestimmte  ich  ;deii  Schmelzpunct,  er  lag 
aber  ebenfalls  bei  125  bis  126^.  Den  Rest  krystallisn*te  ich  um, 
verglich  Krystallform,  Wassergehalt  und  Elementarzusammensetzung 
mit  denjenigen  meinem  Präparate  —  Alles   stimmte  ganz  vortrefflich. 

Nachdem  ich  dann  durch  andere  Arbeit  längere  Zeit  verhindert 
gewesen  war,  den  Gegenstand  weiter  zu  verfolgen,  wurde  ich  durch 
die  Al)hand!ung  von  Mendelejeff  über  die  Nitrile  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  4,  658)  wieder  daran  erinnert.  Ich  t heilte  v.  Fehling  mit, 
was  ich  beobachtet  und  bat  ihn  nachzuselion,  ob  der  in  den  Annalen 
gedruckte  Schmelzpunct  mit  dem  von  ihm  beobachteten  übereiustimme 
und  fragte,  ob  ich,  wenn  dies  nicht  der  Kali,  mrine  Beobachtung  ver- 
öffentlichen solle.  Ich  erhielt  darauf  folgende  Antwort:  „Als  Sie  im 
vorigen  Winter  Succinimid  wünscltteu,  um  den  Schmelzpnnct  zu  be- 
stimmen, so  habe  ich  schon  damals  dieselbe  Bestimmung  mit  dem 
Ihnen  zugeschickten  Product  vorgenommen  und  mich  überzeugt,  dass 
der  Schmelzpnnct  21 0<^  durchaus  falsch  ist.  Ich  kann  leider  die  frühere 
Bestimmung  nicht  in  meinem  Journal  finden,  es  muss  aber  nothwendig 
ein  Schreib-  oder  Druckfehler  sein.^^ 

Es  dünkt  mir  hiernach  sehr  wahrscheinlich,  dass  Teuchert  die 
in  der  v.  Fehling'schen  Abliandlung  angegebenen  Eigenschaften  des 
SoceiDimids  wiederholt  mitgetiieilt,  aber  nicht  selbst  wieder  bestimmt  hat. 


1)  Als  ich  bei  den  Wasserbestiunnungeu  durch  Trocknen  bei  100"^  Zeit 
gewiQDeo  wollte,  fand  ich,  dass  das  Succinimid  bei  dieser  Temperatur  nicht 
nnerfaeblich  verflüchtigt  wird. 
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Mendelejeff  spricht  in  seiner  Abhandlang  die  Vermathnng  mis, 
das  Snocinimid  mdchte  Gyanpropionsäore  sein.  Ich  hatte  selbst  früher 
diese  Vermathang  gehegt,  weil  ich  es  fQr  wahrscheinlicher  hielt,  dass 
bei  der  Bildung  des  Snccinimids  ans  saurem  bemsteinsaurem  Ammo- 
niak die  Ammoniaksalzseite  nitrilirt,  als  dass,  wie  man  bisher  schon 
annahm,  sie  nur  amidirt  wird,  und  das  Amid  sich  dann  mit  dem  Hydr- 
oxyl  der  Säureseite  In  Imid  und  Wasser  umsetzt  Auch  die  sauren 
Eigenschaften  des  Succinimids  bestärkten  mich  in  dieser  Vermuthnng. 

Ich  glaube  aber  aus  meinen  bis  jetzt  angestellten  Versuchen  schon 

behaupten  zu  dürfen,  dass  Cyanpropionsäure  und  Succinimid  zwei  ganz 

verschiedene  Körper  sind,   die  sich  in  ihrer  relativen  Constitution  so 

zu   einander   Verhalten,    wie  es  die  nachfolgenden  Formeln  deutlich 

machen : 

H2C— CEfa 
H2C— CH2  I      I 

_i      I  OC    CO 

IflC    COOH  \  / 

Cyttnpropionsfiure  NH 

Succinimid 

Die  Entstehung  der  letzteren  aus  Bemsteinsäureanhydrid'  und  Ammo- 
niak versteht  sich  hiernach  leicht: 

H2C— CH2  H2C— CH2 

II  II 

OC    CO    +  NH3  —    OC    CO    4.  H2O 

\/  \  / 

0  NH 

Die  Bildung  aus  saurem  bemsteinsaurem  Ammoniak  muss  so  aufge- 
fasst  werden,  wie  es  bisher  schon  geschah.  Der  Uebergang  des  Suc- 
cinamids  in  Succinimid  ist  eine  Wiederholung  der  so  häufig  vorkom- 
menden Umsetzung  von  2NH2  in  NH  und  NH3  (Anhydramidbildung). 

Säure-Eigenschaften  kommen,  wie  wir  wissen,  keineswegs  nur  den 
Carboxyl  enthaltenden  Carboniden  zu,  sondern  auch  ganz  besonders 
denjenigen  Imid  enthaltenden,  in  welchen  NH  zweimsA  mit  CO  in  Ver- 
einigung steht. 

Es  gehören  hierher  z.  B.  die  Parabansäure,  Barbitursäure,  Dia- 
lursäure  u.  s.  w.  Sie  spielen  die  Rolle  zweibasischer  Säuren,  weil  sie 
zwei  Radlcale  Imid  enthalten,  die  beide  mit  je  2C0  in  Verbindung  stehen. 

Auch  die  Harnsäure,  deren  relative  Constitution  ich  durch  fol- 
gende Formel  ausdrücken  möchte,  ist  hierher  zu  rechnen: 

HN— CO 

OC  HCN— C—NH 

1      I 
HN— CO 

Harnsäure 

Das  Succinimid  enthält  nur  ein  Imid,  das  mit  2C0  verbunden  ist, 
es  spielt  deshalb  die  Rolle  einer  einbasischen  Säure. 

München,  den  28.  März  1869. 
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üeber  die  Prodacte  der  trocknen  Destillation  der 

Glycolsäure  und  Hilclisäure. 

Von,  A.  Krupsky  in  St.  Petersburg. 

Das  Glycolsäure-Anhydridy  beziehungsweise  Glycolid^  ist  bis 
jetst  auf  directem  Wege,  d.  i.  aus  der  Säure  selbst,  noch  nicht  erhal- 
ten worden.  Dennoch  fehlt  es  nicht  an  Anzeichen,  dass  der  Körper 
unter  gewissen  Umständen  aus  der  Glycolsäure  ebenso  gewonnen  werden 
kann,  wie  das  Lactid  aus  der  Milciisäure.  Vor  acht  Jahren  bemerkte 
Heintz,  bei  Gelegenheit  der  trocknen  Destillation  von  Glycolsäure 
m  Kohlemmtrestrome ,  die  Bildung  eines  krystallinischen  Sublimats, 
das  in  der  Wärme  schmolz  und  in  allen  drei  gewöhnlicheren  Lösungs- 
mitteln schwer  löslich  war,  wie  das  Lactid  (Pogg.  Ann.  109,473). 
Aefanliche  Beobachtungen  sind  auch  von  Schnitze  (diese  Zeitschr. 
1862,  618  u.  686)  nnd  Drechsel  (Ann.  Gh.  Pharm.  127,  154)  mit- 
getheilt  worden. 

Als  ich  Glycolsäure  der  trocknen  Destillation  unterwarf,  unter  den 
Bedingungen  die  zur  Gewinnung  von  Lactid  aus  Milchsäure  fuhren 
(b.  femer),  erhielt  ich  ein  Sublimat,  welches  sich  als  Butlerow's 
Dioxymethylen^  oder  polymerisirtes  Methylaldehyd  erwies. 

lieber  diese  Thatsache  will  ich  Folgendes  berichten. 

Zum  Versuch  hatte  ich  zwei  Glycolsäure-Präparate  bereitet.  Das 
eine  war  ans  Monochloressigsäure ,  das  andere  aus  Oxalsäure  nach 
der  bemerkenswerthen  Methode  Schnitze's  dargestellt.  Ich  bemerke, 
dass  Schnitze's  Reduction  der  Oxalsäure  nicht  nur  in  theoretischer 
Hinsicht,  sondern  auch  practisch  von  Wichtigkeit  ist.  6  Pfd.  Oxal- 
sänre  wurden,  in  einem  grossen  gusseisernen  Kessel,  in  80  Pfd.  Wasser 
gelöst  nnd  dazu  6  Pfd.  Schwefelsäure  gegeben.  Es  wurden  alsdann 
nach  und  nach  (doch  immer  in  sehr  grossen  Portionen)  8\2  Pfd.  sehr 
feine  Zinkfeile  eingetragen,  und  die  Flüssigkeit  während  dieser  Zeit 
fortwährend  im  Sieden  erhalten.  Die  Gasentwickelung  war  verhält- 
nissmässig  dne  sehr  massige.  Nachdem  alles  Zink  eingetragen,  wurde 
das  Sieden  noch  während  etwa  20  Stunden  unterhalten,  behufs  der 
vollkommenen  Einwirkung  des  Zinks  auf  Oxalsäure.  Die  erhaltene 
Lösnng  der  Zinksalze  wurde  mit  Kalkmilch  im  Ueberschuss  behandelt, 
das  Fil^at  znr  vollständigen  Entfernung  der  Schwefelsäure  mit  der 
etwas  mehr  als  nöthigen  Quantität  Barytwasser  versetzt,  und  nach 
dem  Entfernen  des  gelösten  Kalk-  und  Barytsalzes  durch  Kohlensäure, 
mit  schwach  flberschflssigem ,  in  Wasser  gelösten  basisch-essigsaurem 
Blei  vermischt.  Es  bildete  sich  hierbei  ein  Niederschlag  von  glycol- 
sanrem  Blei,  welcher  bei  grossen  Massen  der  Flüssigkeit  und  beson- 
ders beim  Schütteln  sich  alsbald  erzeugt  und  beinahe  amorph  erschemt, 
in  kleineren  Gefässen  aber  (namentlich  in  Proberörchen  selbst  beim 
starkeD  Schütteln)  sich  während  vieler  Stunden  bildet  und  in  krystal- 
liaischen,  ans  kleinen  Nadeln  bestehenden  Aggregaten  auftritt. 

Ana  den  von  mir  angewandten  6  (russ.)  Pfunden  Oxalsäure  erhielt 
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ich  etwas  üMr  100  Grm.  dieses  basisch-glycolsauren  Bleisalzes,  wel- 
ches, gut  ausgewaschen  und  dann  in  Wasser  vertheilt,  durch  Behan- 
deln mit  SchwefelwasserstofT  bis  zur  völligen  Zersetzung  circa  35  Grm. 
freier,  auf  dem  Wasserbade  zur  Syrupconsistenz  eingedampfter  farb- 
loser Glycolsäure  lieferte. 

Letztere  unterwarf  ich  der  trocknen  Destillation  ans  einer  Retorte 
mit  tubulirter  Vorlage.  Zuerst  wurde  im  Glycerinbade  erwärmt,  wäh- 
rend mehrerer  Stunden  auf  100 — 120®,  alsdann  abermals  mehrere 
Stunden  auf  160®;  und  zuletzt  in  einem  Metallbade  (bestehend  aus 
einer  Legirung  von  Blei  und  Zmn  im  Verhältnisse  2^/i6  Blei  auf  31^2 
Zinn,  welche  Legirung  bei  circa  175®  schmilzt)  auf  200 — 220®  unun- 
terbrochen einige  Tage  hindurch.  Es  bildete  sich  im  Halse  der  Re- 
torte ein  Sublimat;  und  in  der  Retorte  selbst  blieb  nach  beendigter 
Erwärmung  ein  kohliger  Rückstand  zurück.  In  der  Vorlage,  wo  sich 
zuei'st  die  überdestillirende  Glycolsäure  tropfenweise  ansammelte,  erschien 
am  Ende  auch  die  starre  weisse  Substanz,  welche  hierher  von  den 
heissen  Theilen  des  Retorten halses  zufloss  und  hier  erstarrte.  Es  ver- 
breitete sich,  besondei^s  in  den  letzten  Perioden  der  Destillation  ein 
äusserst  scharfer  und  thräi^enerregender  Geruch.  —  Um  die  Substanz 
aus  dem  Halse  der  Retorte  herauszunehmen,  musste  der  Retortenhals 
abgesprengt  und  in  Stücke  zerschlagen  werden,  von  deren  Oberfläche 
der  harte,  scheinbar  amorphe  und  halbdurchsichtige  Ueberzug  mit  einer 
blanken  Stahlscheibe  abgelöst  und  theils  abgekratzt  wurde.  Nach  dem 
Zerreiben  im  Mörser  wurde  die  Substanz  zuerst  mit  Alkohol,  dann  mit 
heissem  Wasser  gewaschen,  in  welchem  sie  als  gar  nicht  löslich  erschien. 
Getrocknet  und  vom  Filter  gesammelt  betrug  das  Gewicht  des  so  erhal- 
tenen weissen  Pulvers  etwas  mehr  als  IV2  Grm. 

Dieses  Pulver  hatte  nun  alle  Eigenschaften  des  Dioxymethylens. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  hatte  es  einen  nur  schwachen  Gernch; 
aber  bei  angestrengtem  Einziehen  durch  die  Nase  rief  es  ein  sehr 
unangenehmes  und  sich  verstärkendes  Kitzeln  der  Schleimhaut  hervor.  ^ 
Beim  Erwärmen  riecht  es  unerträglich  scharf.  Es  sublimirt  leicht 
schon  unter  100®;  das  Schmelzen  konnte  ich  aber,  wegen  der  zu  unbe- 
deutenden Quantität  der  Substanz,  nicht  beobachten.  Beim  Kochen 
mit  Barytwasser  färbt  sich  die  Lösung  nach  einigen  Secunden  plötz- 
lich gelb.  Es  wurden  endlich  zwei  Elementaranalysen  angestellt,  die 
eine  nach  gewöhnliclier  Liebig 'scher  Methode,  die  andere  speciell 
znr  Ermittelung  des  Wasserstoffgehalts  (da  die  procentische  Zusam- 
mensetzung des  Dioxymethylens  von  dem  des  Glycolids  hauptsäch- 
lich im  Wasserstoffgehalte  abweicht)  in  einer  geraden  Röhre  im  Bauer- 
stoffstrome.     Diese  Analysen  ergaben: 

Kohlenstoff  39,34    r^.    t^^^^^^i  trvi^nxn  ^^-i«««.*.    Kohlenstoff  40,00 
Wasserstoff    6,69    I^ie  Formel  (CH*0)n  verlangt:    Wasserstoff    6,67 

Dies  Resultat  genügt,  um  die  Substanz  bei  den  characteristischen 
physikalischen  Ei»:enschaften  als  das  Dioxymethylen  anzusprechen. 

Die  Thatsache  aber  der  Bildung  von  Dioxymethylen  bei  der  trock- 
nen Destillation  der  Glycolsäure  ist  als  Ergänzung  zu  Heintz'sBe- 
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obachtnng  zu  betrachten,  welcher  bekanntlich  im  Jahre  1867  bei  trockner 
Destillation  der  (Cn-  und  k\-)  Salze  der  Glycolsiture  Dioxymethyleii 
erhielt  (Ann.  Ch.  Pharm.  140,  257j. 

Es  bleibt  die  Frage  zn  entscheiden,  unter  welchen  Umständen  die 
Glycolsäare  bei  der  Destillation  eigentlich  Glycolid  liefere.  —  Eine 
Portion  Glycolsäure,  aus  Monochloressigsäure  bereitet,  lieferte  mir  bei 
Destillation  auch  Dioxymethylen. 

lieber  Lacüd.  Engelbardt's  Angaben  über  die  Darstellungs- 
weise des  Lactids  bei  der  trocknen  Destillation  der  Milchsäure  sind 
in  alle  Lehrbücher  aufgenommen.  Ueberall  lesen  wir,  das  Lactid  bilde 
isich  nur  erst  bei  einer  Temperatur  (250^),  die  derjenigen  sehr  nahe 
ii^,  bei  welcher  es  sich  wieder  zersetzen  soll;  bei  240 — 245®  aber 
bilde  sich  keine  Spur  dieses  Körpers  (vergl.  Ann.  Gh.  Pharm.  70,  245) ; 
bei  der  Krystalllsation  desselben  aus  Alkohol  gehe  ein  Theil  der  ge- 
lösten Substanz  verloren,  indem  letztere  bei  freiwilliger  Verdunstung 
oder  auch  'beim  Abdampfen  in  Milchsäure  verwandelt  werde,  so  dass 
es  nach  dem  Herauskrystallisiren  der  Substanz  aus  der  erkalteten 
betssgesättigten  alkoholischen  Lösung  schon  unmöglich  sei,  noch  etwas 
davon  aus  der  Mutterlauge  zu  erhalten.   Diese  Angaben  sind  unrichtig,  da 

1.  das  Lactid  schon  unter  200®  sich  sehr  leicht  bildet,  und  die 
gfinstigflte  Temperatur,  auf  welche  die  Dilactylsäure  zn  ihrer  Entwäs- 
serung erhitzt  werden  soll,  210 — 215®  ist; 

2.  das  Lactid  kann  in  prächtigen  rhombischen  Rrystallen  erhal- 
ten werden  durch  freiwillige  Verdunstung  seiner  alkoholischen  Lösung 
in  einem  Luftstrome,  und  zwar  werdep  dadurch  viel  regelmässigere 
imd  grössere  Krystalle  erzielt. 

Ich  hatte  bei  sechsmaliger  Bereitung  von  Lactid  aus  reiner  ge- 
wöhnlicher Milchsäure  der  verschiedensten  Abstammung  Gelegenheit 
gehabt,  von  der  Richtigkeit  dieser  Thatsachen  mich  zu  überzeugen. 
Zur  Lactid-Bereitung  bringt  man  100  Grm.  Michsäure  in  eine  Retorte, 
welche  so  gross  ist,  dass  die  darin  eingegossene  Flflssig^keit  eine  mehr 
breite  als  hohe  Schicht  bilde  (wesentliche  Bedingung  eines  rascheren 
Verlaufes  des  Processes).  Der  Bauch  der  Retorte  wird  mit  einem 
Pappmantel  bedeckt,  um  dem  Zurückfliessen  des  Destillats  vorzubeu- 
göi.  —  Zuerst  wird  8 — 10  Stunden  im  Glycerinbade  auf  100 — 110® 
erwärmt,  um  zuerst  nur  das  Wasser  mit  möghchst  wenig  Milchsäure 
zn  entfernen.  Alsdann  halten  wir  die  Temperatur  20 — 30  Stunden 
lang  auf  135  —  140®,  um  Dilactylsäure  zu  erhalten,  deren  beinahe 
völlige  Bildung  sich  alsdann  durch  Erstarren  des  Retorteninhalts  beim 
Erkalten  kuud  giebt.  Es  ist  jedenfalls  jetzt  noch  keine  trockne  Di- 
lactylsäure entstanden,  da  das  sehr  allmälige  Ueberdestilliren  (beispiels- 
weise 1  Tropfen  während  1  Stunde)  noch  sehr  lange  dauern  kann; 
zur  rascheren  Erzielung  des  Zweckes  erhöhen  wir  abermals  die  Tem- 
peratur auf  180®,  wobei  die  Bildung  des  Lactids  sich  nach  einiger 
Zeit  kund  giebt,  welche,  einmal  angefangen,  selbst  bei  160 — 170®  vor 
sich  geht.  Es  ist  am  zweckmässigsten ,  nachdem  man  die  Hitze  auf 
ISOo  während  10 — 15  Stunden  erhalten  hat,  sie  zuletzt  auf  210—215® 
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zu  steigern  (vermittelst  des  obenerwiUbnten  Metallbades),  und  sie  so 
bis  zu  Ende  der  Destillation  (etwa  noch  40->50  Stunde)  zu  erhalten. 
Das  Lactid  sammelt  sich  in  dem  oberen  Theile  des  Retortenbalses. 
Nach  dem  Absprengen  des  Retortenhalses  wird  es  mit  einem  Drahte 
(in  compactem  Stück)  herausgezogen;  oder  man  schmilzt  es  ans  bei 
Anwendung  schwacher  Wärme.  Die  Masse  wird  im  Mörser  zerstossen, 
mit  etwas  Alkohol  (selbst  wasserhaltigem)  zerrieben  und  mit  mehr  Al- 
kohol gewaschen,  und  nachdem  sie  vollständig  weiss  erscheint,  in  ent- 
wässertem Alkohol  heiss  gelöst;  ein  Theil  des  Products  krystallisirt 
beim  Erkalten  der  Lösung  aus ;  den  anderen  Theil  gewinnt  man  durch 
Verdunstung  der  Muttorlauge  im  Luftstrome.  Die  wenngleich  wasser- 
haltigen alkoholischen  Waschflassigkeiten  geben  auch  durch  Verdun- 
stung im  Luftstrome  krystallisirtes  Lactid,  welches  durch  weiteres 
Abwaschen  leicht  völlig  von  der  ihm  anhängenden  syrupartigen  Milch- 
säure zu  befreien  ist. 

Die  Ausbeute  an  Lactid  beträgt  auf  diesem  Wege  durchschnitt- 
lich etwa  20  Proc.  der  angewandten  Milchsäure.  Nimmt  man  grössere 
Quantitäten  der  letzteren,  so  ist  die  Ausbeute  eine  verhältnissmässig 
geringere.  So  erhielt  ich  einmal  aus  100  Orm.  Milchsäure  mehr  als 
25  Grm.  Lactid;  und  ein  anderes  Mal  aus  250  Grm.  Milchsäure, 
welche  während  208  Stunden  ununterbrochen  destillirt  wurden,  kaum 
46  Orm.  Lactid. 

Das  auf  dem  angegebenen  Wege  erhaltene  Präparat  besass  ein 
ausgezeichnet  schönes  Ansehen  und  erwies  sich  auch  bei  der  Elemen- 
taranalyse als  völlig  reines  Lactid. 

Bei  der  auf  eben  beschriebene  Weise  ausgeführten  Destillation 
der  Milchsäure  konnte  man  niemals  Aldehydgeruch  wahrnehmen;  es 
verbreitete  sich  vielmehr  ehi  Geruch,  welcher  etwas  an  gebrannten 
Gandis  eruinerte,  und  weit  weniger  scharf  war  als  derj  der  sich  bei 
Destillation  von  Glycolsäure  entwickelt. 

St.  Petersburg,  März  1869. 


Ueber   die  Identität  von  Didüorbenzoesäure  und 

Para-Dichlorbenzoesäure« 

Von  F.  Beilstein. 

MonochlortohiOl  G6H4CIGH3  geht  bekanntlich  durch  Oxydation 
in  die  von  der  normalen  Chlorbenzo^äure  scharf  unterschiedene  Para- 
CMorbenzoäsäure  über.  In  gleicher  Weise  lässt  sich  vom  Dichlor- 
tohiol  CeHsCfe.CHs  eine'  Para-Dichlarbenzoesäure  C6H3CI2.CO2H 
ableiten ,  über  welche  wir  vor  einiger  Zeit  berichteten  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  4,  661).  Es  war  nun  durch  den  Versuch  zu  entscheiden,  ob 
die  so  dargestellte  Säure  mit  dem  durch  directe  Substitution  aus  Ben- 
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zo^äure  darzustetleiMlen  Producte  auch  isomer,  oder  vielleicht  iden- 
tiseh  sei.     Der  Versuch  hat  das  Letztere  entschieden. 

Dichlorbenzoesäure  lägst  sich  mit  der  grössten  Leichtigkeit  be- 
reiten durch  Kochen  von  Benzoesäure  mit  Chlorkalklösnng.  Die  Re- 
attion  erfolgt  zunächst  nach  der  Gleichung: 

2C7H6O2  -h  2CaCl20  =  (C7H4C102)2Ca  +  CaCh  +  2H2O. 

Da,  wie  es  scheint,  die  Chlorkalklösung  nur  auf  die  freie  Säure  gut 
einwirkt,  und  wenig  oder  gar  nicht  auf  das  Kochsalz,  so  muss,  sobald 
die  Flflsaigkeit  eine  neutrale  Reaction  zeigt,  durch  Fällen  mit  con- 
centrirter  HCl  die  organische  Säure  abgeschieden  werden.  Mau  filtrirt 
die  rohe  Säure  ab  und  kocht  sie  abermals  mit  Chlorkalklüsung,  bis 
zu  neutraler  Reaction: 

2C7H5CIO2  +  2CaCl20  =  (C7H3Cl202)2Ca  +  CaCh  +  2H2O. 

Man  säuert  dann  an  und  wiederholt  die  Behandlung  mit  Chlorkalk- 
Idsnng  ein  drittes,  wenn  nöthig  ein  viertes  Mal,  doch  geht  durch  zu 
langes  Behandeln   ein  Theil  der  Säure  in  Trichlorbenzoesmre  über. 

Die  rohe  Dichlorbenzoäsäure  wird  an  Barjrt  gebunden  und  das 
Barytsalz  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  Da  dasselbe 
in  Wasser  wenig  löslich  ist  (1  Tbl.  erfordert  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur 100  Thl.  H2O  zur  Lösung),  so  gelingt  es  sehr  leicht  daraus 
vollkommen  reine  Oichlorbemso^äure  abzuscheiden. 

Die  Dichlorbenzoäsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in  heissem.  Sie  schmilzt 
bei  20 1<^  und  destillirt  unzersetzt. 

Das  BaryumsoUz  BafCrHaChOs  2  +  4H2O  krystallisirt  in  glän- 
zenden, fdnen  Nadeln.     Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich. 

Das  Caiciumalz  Ca(C7H3Cl202)2  +  3H2O  bildet  nach  dem  Trock- 
nen glänzende  Schuppen.  Es  ist  in  H2O  leichter  löslich  als  das  Ba- 
ryumsalz. 

Die  Untersuchung  anderer  Derivate  der  Dichlorbenzoösäure  be- 
halten wir  uns  vor. 

Aus  dem  Obigen  ergiebt  sich,  dass  ßichiorbenzoesäure  aufs 
Vollkommenste  mit  Para-DicMorbenzoesäure  übereinstimmt  Der  Name 
^^/Vira^'-Säure  kann  daher  wegfallen.  Im  DicMortoluol  CeHsCh.CHs 
befinde  sich  demnach  beide  Chloi-atome  genau  an  derselben  Stelle, 
wie  in  der  Dichlorbenzoesäure.  Es  ist  dieses  eine  neue  Bestätigung 
da*  in  letzter  Zat  häufig  ausgesprochenen  Ansicht  Aber  den  Einflnss 
flcfaon  vorhandener  Chloratome  auf  die  Stellung  neu  hinzutretender 
Chloratome. 

St  Petersburg,  März  1869. 
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Ueber  die  Homologen  des  NaphtaUns. 

Von  Th.  Stacewicz. 

(Vorläafige  Notiz.) 

Anknüpfend  an  die  Mittheilung  vonFittig  undRemsen  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  37)  über  Aeihyl-Naphlalin  theile  ich  im  Nachfol- 
genden einen  vorläufigen  Versnch  zur  Darstellung  von  MethyhNaph- 
talin  mit. 

Zieht  man  das  Verhalten  der  aromatischen  SuUbsalze,  sowie  das 
der  Fettsäuren  in  der  Hitze  in  Betracht,  so  wird  man  zur  Vermnthung 
geführt,  Metht/l-Naphialin  könnte  sich  bilden  durch  Erhitzen  von  Naph- 
talin-Sulfosalz  mit  essigsaurem  Kalk  und  Aetzkalk: 

Ca(C2H302)2  +  Pb(CioH7803)2  +  2CaO  =  2CioH7(CH3) 
+  PbSOs  +  CaSOs  +  2CaC03. 

Der  Versuch  wurde  in  der,  durch  die  Gleichung  ausgedrückten 
Weise  ausgeführt.  Beim  Destilliren  des  Gemenges  ging  zunächst  eine 
rothgelbe,  bald  erstarrende  Flüssigkeit  über,  daneben  Naphtalin.  Das 
Destillat  wurde  in  Weingeist  gelöst  und  die  stark  concentrirte  Losung 
aiUmälig  mit  Wasser  versetzt.  Der  abgeschiedene  Körper  wurde  end- 
lich wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Derselbe  bildet  dann  gelb- 
lich gefärbte  Blättchen,  riecht  terpentindiartig,löst  sich  wenig  in  Spi- 
ritus, leicht  in  Aether  und  Terpentinöl.  Er  löst  sich  unter  Rothfärbung 
in  H2SO4  und  wird  durch  HNO3  nitrirt.  Das  spec.  Gewicht  ist  nahezu 
«-  1.     Schmelzpunct  69  <^. 

Die  Analyse  ergab  0  =  92,28  und  H«:7,58,  während  CuHio 
verlangt:  C-«93,0  und  H=7,0. 

Die  Reaction  erfolgt  übrigens  nicht  so  glatt,  als  es  der  Gleichung 
nach  scheinen  könnte.  Die  Ausbeute  ist  eine  äusserst  geringe  und 
ich  wage  daher  nicht  zu  entscheiden,  ob  hier  wirklich  Methyl-Naph- 
talin  oder  ein  isomeres  Naphtalin  entsteht.  (CioHs  verlangt  C  «- 93,7 
und  H  =  6,3).    Meine  weiteren  Versuche  werden  darüber  entscheiden.') 

St.  Petersburg,  März  1S69. 


1)  Das  synthetisch  aus  Bromnaphtalin  und  Jodmethyl  bereitete  Methyl- 
naphtalin  ist  eine  bei  231—232'^  constant  siedende,  farblose  Flüssigkeit  von 
1,027  spec.  Gewicht  bei  11,5°,  welche  selbst  bei  -~  18^  vollkommen  flüssig 
bleibt  Wir  sind  im  Augenblick  damit  beschäftigt,  diese  Verbindung  aus 
den  höher  siedenden  Kohlenwasserstoffen  des  Steinkohlentheers  durch  frac* 
tionirte  Destillation  abzuscheiden  und  werden  unsere  Beobachtungen  Über 
die  Homologen  des  NaphtaHns  in  Kurzem  ansfUfaTlicber  mittäeilen.        F. 
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üeber  Perohlorbenaol  und  seine  Bildung  aus  Toluol 

und  XyloL 

Von  F.  Beilstein  und  X.  Kuhlberg. 

Wir  haben  vor  Karzem  mitgetbeilt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  77), 
dass  das  Tolnoi  keinen  Cblorkohlenstoff  CtCIs  zu  liefern  im  Stande 
ist,  sondern  dass  als  schliessliches  Chlorirungsprodnct  stets  ein  Körpei^ 
g^tldet  wird,  den  wir  vorläufig  als /Tqo^acA/ör/o/wd/ C?  HCl?  bezreichne- 
ten  ohne  auf  seine  Constitution  weiter  einzugehen.  Elinige  Erscheinungen 
bei  der  Darstellung  dieses  Körpers  führten  uns  zu  der  Vermnthung 
es  möchte  hierbei  das  Tolnol-Molecül  eine  tiefere  Zersetzung  erleiden. 
Doch  können  wir  erst  jetzt,  nach  Anstellung  einer  Reihe  vergleichender 
Versuche,  es  als  ausgemacht  hinstellen,  dass  das  sogenannte  Hepta- 
Chlortoluol  in  der  That  nichts  anderes  ist,  9i&  Perchlorbenzol  G^Gk. 
Die  Anal3nse  konnte  hierüber  nicht  entscheiden.     Man  hat: 

CtHCIt  CeCle 


c 

25,2 

^25,3 

Cl 

74,5 

74,7 

H 

0,3 

— 

100,0  100,0 

Wir  haben  daher  nach  Hugo  Müller 's  Verfahren  Per  chlor- 
henzol  dargestellt  und  bei  einem  vergleichenden  Studium  genau  den- 
selben Schmelzpunct  ^  Siedepunct  und  dieselbe  Löslichkeit  beobachtet, 
wie  für  Heptachlortoluol.  Es  ist  sehr  bemerkenswerth,  dass  nicht  nur 
das  ToliAol,  sondern  auch  das  Äylol  eine  gleiche  Spaltung  erleidet, 
beim  Versnche  ein  Perchlorxylol  darzustellen. 

Herr  N.  Tawildarow,  mit  der  Darstellung  der  höheren  Chlor- 
derivate des  Xjlols  beschäftigt,  hat  dasselbe  zunächst  bei  Gegenwart 
von  Jod,  so  lange  noch  Absorption  erfolgte,  mit  Chlor  behandelt.  Dann 
wurde  das  sorgfältig  gereinigte  Rohproduct  der  Einwirkung  von  ttbcr- 
sehüssigem  SbCU  unterwoifen.  Es  wurde  sofort  eine  bedeutende  Menge 
Per  Chlorbenzol  gebildet,  dessen  Reindarstellung  leiclit  gelang.  Es  ist 
auffallend,  dass  beim  geringsten  Versuche  eine  weitergehende  Substi- 
tution zu  bewirken,  das  Molecül  des  Tolnols  und  Xylols  zerfällt,  indem 
die  ursprünglich  vorhandenen  Methylgruppen  sämmtlich  austreten. 

St  Petersburg,  März  1869. 


tJeber  die  Farbstoffe  der  Bhanmus-Beeren.  Von  W.  ^tein.  — 
Verf  verwandte  zu  seinen  Arbeiten  olivengrüne  Beeren.  Nachdem  diesellien 
durch  Auskochen  mit  Petroleamäther  ent^ttet  waren,  wurde  ein  Theil  des 
Materials  mit  Wasser  und  Weingeist  ausgekocht  und  diese  Auszüge  dnrch 
essigsaures  Blei  gefällt  u.  s  w.»  ein  anderer  Theil  wurde  nach  einander  mit 
AlkohoWSO  Proc).  Wasser  und  Aether  erschöpft.  So  gelang  es  Stein 
den  in  Wasser  Idslichen  Farbstoff  (Rhamnib),  einen  in  Wasser  unlöslichen 
I  Farbstoff  (Rhamnetin),  einen  durch  Leimlösung  fällbaren  Körper  (Rhamnin- 
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gerbstoff),  eioe  BÜckstoffhaltl^  Verbindang  (BhamninfermeTit)  and  einen 
gummiartigen  Körper  (Rhamningummi)  rein  darzustellen.  —  Das  Rhamnin 
beschreibt  der  Verf.  nSher.  Dieser  Farbstoff  ist  neben  Gummi  und  Grerb- 
Stoff  im  wässeri^n  Auszüge  der  Beeren.  Aus  diesen  kann  man  durch 
Alkohol  zuerst  aen  Gummi  fällen  und  dann  durch  Aether  den  Farbstoff 
abscheiden.  Dadurch  scheidet  sich  das  Rhamnin  in  gelben  Flocken  :ib» 
die  mit  Aether  gewaschen  und  dann  im  Yacuum  getrocknet  eine  goldgelbe 
Masse  lieferten,  von  der  schwammigen  Beschaffenheit  des  Tannins.  Die 
Flocken  zerfliessen  leicht,  ehe  sie  ganz  trocken  sind  und  hinterlassen  dann 
beim  Verdampfen  eine  ffummiartige  Masse.  Lässt  man  eine  alkoholische 
Lösung  des  Rhamnins  freiwillig  verdunsten  oder  versetzt  sie  mit  wenig 
Aether,  so  bekommt  man  Krystalle  dieser  Verbindvng  Sie  krystallisirt  in 
mikroskopischen  gelben  Nadeln.  —  In  Wasser,  Weingeist  und  EssigsSure 
löst  sich  das  Rhamnin,  in  absolutem  Alkohol  sehr  schwer»  in  Aether 
und  Chloroform  kaum.  Das  reine  Rhamnin  besitzt  einen  nur  schwachen 
Geschmack.  —  Die  wSsserige  Lösung  besitzt  eine  goldgelbe  Farbe,  die 
bei  längerem  Stehen  in  Braun  Übergeht.  Aus  der  Lösung  wird  der  Farb- 
stoff nicht  gefällt  durch  essigsaores  Kupfer,  Blei,  Zink  oder  Aluminium, 
Zinnchlortir  und  Zinnohlorid,  Quecksilberchlorid,  salpetetsaures  Silber, 
Leimlösung,  Barytwasser.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  trübt  sich  die 
Flüssigkeit.  Ebenso  fällt  beim  Kochen  mit  essigsaurem  Kupfer  ein  brauner 
Niederschlag,  beim  Kochen  mit  Silberlösung  wird  metallisches  SUber  ab^^e- 
schieden ,  eme  alkalische  Kupferlösung  wird  vom  Rhamnin  nicht  redncirt. 
Thonerdehydrat  entzieht  in  der  Wärme  und  überschüssig  aufwandt  das 
Rhamnin  aer  Lösung  fast  vollständig.  —  Aus  der  Lösung  u  Weingeist 
wird  das  Rhamnin  durch  Bleisalze  vollständig  gefallt.  —  Eisenchlorid  färbt 
die  Lösungen  olivengrUn,  Nitroprussidnatriam  dunkelbraunroth ,  Chlorkalk- 
lösung  dunkelgrün.  Schwefelsaures  Natron  und  Chlomatrium  fäUen  aus  der 
wässerigen  Lösung  das  Rhamnin  nicht  aus.  Verdünnte  Schwefelsäure  und 
das  erwähnte  Rhamninferment  spalten  das  Rhamnin  Ih  das  unlösliche  Rham- 
netin  und  einen  in  Lösung  bleibenden  gummiartigen  Stoff,  der  beim  Kochen 
alkalische  Knpferlösung  redncirt.  Die  Khamninlösung  für  sich  färbt  Zeuge, 
die  mit  Alaun  oder  Zinnsalz  gebeizt  sind ,  kaum ,  Jedoch  trat  eine  intensive 
Färbung  ein,  sobald  der  Lösung  etwas  von  dem  Uhamninferment  zugesetzt 
wurde.  Die  braunen  Rhamnusbeeren ,  welche  sehr  reich  an  Rhamnm  sind 
und  bisher  wegen  der  durch  sie  nur  zu  erreichende  ungenügende  Färbnne 
wenig  gebraucht  wurden,  lassen  sich  sehr  gut  zum  Farben  benutzen,  sobald 
man  etwas  von  dem  Auszuge  der  olivengrünen  Beeren  zusetzt  Kane  hat 
früher  auch  einen  in  Wasser  löslichen  und  einen  unlöslichen  Fiirbstoff  be- 
schrieben und  gab  an,  dass  der  unlösliche  durch  Kochen  mit  Wasser  in 
den  löslichen  übergeführt  würde.  Stein  beobachtete  dieses  Verhältniss  bei 
dem  Rhamnetin  und  Rhamnin  nicht.  —  Das  Rhamnin  war  schwer  zu  einer 
Verbrennung  rein  genu^  zu  bekommen,  selbst  das  krystalUsirte  Pi&parat 
zeigte  immer  einen  genngen  Stickstoffgehalt  Das  Mittel  von  mehreren 
Analysen  war  folgendes :  C  =  54, 156 ;  H  =  5,530 ;  0  «  40,3 14.  Diese  Zahlen 
stimmen  mit  der  procentischen  Zusammensetzung  der  Ruberythrinsäure  und 
des  Queroitrins  überein,  namentlich  mit  letzterem  glaubt  der  Verf.  steht  das 
Rhamnin  in  naher  Beziehung.  (J.  pr.  Chem.  105,  97.) 


Carbonaphtolsaure.  Von  A.  Eller.  —  Das  Naphtol  lässt  sich  ganz 
entsprechend  dem  Phenol  überführen  in  die  der  Salicylsäure  entsprechende 
Oxysäure  des  Naphtalins.  Das  Gemenge  von  Naphtol  mit  1  Mol.  Nas  erhitzt 
sicn  beim  Ueberieiten  von  trockner  COs.  Wenn  die  Bestandtheile  gnt  ge- 
mischt sind,  so  verflUclitigt  sich  nur  wenig  Naphtol  und  findet  auf  dem 
Wasserbade  unter  Aufschäumen  der  Masse,  wobei  das  Natrium  schmilzt^ 
die  nahezu  vollständige  ÜeberfUhrunj^  in  das  Natriumsalz  der  neuen  Säure 
statt  Man  lässt  die  Masse  kurze  Zeit  an  der  Luft  zur  Oxvdation  des  Na- 
triums liegen,  löst  sie  in  ziemlich  vielem  Wasser  und  fallt  mit  Salzsäure 
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die  in  kaltem. Wasser  fast  nnlösliohe  Sfiore  in  gelblichen  Flocken  aus.  Schliess- 
Keh  wird  die  Saure  ans  Aether  und  Alkohol  nmkrystallisirt.  Die  so  erhal- 
tene Carbonaphtolsäure  CnHsOs  bildet  farblose  Nadeln,  die  in  kaltem  und 
warmem  Wasser  wenig,  in  Alkohol,  Aether  leicht  töslich  sind  und  durch 
diese  I^snngsmittel  dem  Wasser  entzogen  werden.  Die  Säure  reagirt  sauer 
und  schmilzt  unter  Bräunung  bei  I8H-  18S^  Das  Kaliumsalz  bildet  sohwer- 
lösliobe  Nadeln.  Das  Kupfer-  und  Bleisalz  sind  schwerlösliche  Niederschläge, 
das  erstere  ist  grfin,  das  letztere  weiss.  Das  Silbersalz  bildet  einen  käsigen 
Niederschlag.  £isenchlorid  erzeugt  mit  dem  Natriumsalz  eine  starke,  bhue 
Färbung.  Eisenvitriol  nach  langer  Zeit  eine  bUurothe  LOsung.  Chlorbaryum 
erzeugt  keinen  Niederschlag.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1868,  247.) 

Baimerkmigen  über  das  Allylsulfür.  YonP.deClermont.  —  Nach 
Chancel  (8.Jahresber.  1851,513)  soll  sich  das  ätbylsulfokohlensaure  Kalium 
bei  ungefähr  100°  in  FUntTach-Schwefelkalium  und  in  ein  Oet  spalten,  wel- 
ches Chancel  fiir  identisch  mit  dem  Knoblauchöl  hält.  Der  Yerf.  hat  diese 
Versuche  mit  dem  Natriumsalz  wiederholt,  dabei  aber  nur  Schwefelkohlen- 
stoff und  ein  Gemenge  von  verschiedenen  Schwefelverbindungen  erhalten, 
deren  Natur  er -nicht  bestimmen  konnte,  die  aber  vollständig  unter  100° 
übergingen  und  demnach  kein  Knoblauchöl  (Siedep.  140°)  enthaRen  konnten. 

(Compt.  rend.  67,  1259.» 

Peber  eine  neue  Bildnngaweiae  des  Ootylalkohols.   YonlLD.  Silva. 

—  Aus  den  Fruchten  von  Gurcas  purgans,  einer  in  verschiedenen  Gegenden 
Afrikas  und  namentlich  auf  den  Inseln  im  Archipel  des  Cap  Yert  wach- 
senden Pflanze  wird  ein  dem  Ricinusöl  sehr  ähnliches,  aber  noch  stärker 
ab  dieses  wirkendes  Oel  (Purgudra-Oel)  gewonnen.  Der  Verf.  hat  dieses 
Oel  in  ähnlicher  Weise,  wie  Bouis  das  Ricinusdl  behandelt,  dasselbe  mit 
Kalilauge  verseift  und  so  eine  kleine  Menge  von  Octjlalkohol  erhalten,  dessen 
Siedepnnct  bei  178—180°  lag.  Die  grösste  Menge  des  bei  der  Destillation 
erbaltenoi  Productes  hatte  aber  einen  niedrigeren  Siedepunct.  Der  Octyl- 
alkohol  besass  die  Eigenschaften  des  aus  Ridnusöl  erhaltenen.  Das  Pur- 
gaeira-Oel  selbst  enthält. übrigens  eine  ansehnliche  Menge  (6  Proc.i  Stick- 
stoff und  deshalb  ist  in  dem  mit  Kali  daraus  gewonnenen  rroduct  Ammoniak 
enthalten.    Der  Yerf.  will  das  Studium  dieses  Oeles  fortsetzen. 

(Compt  rend.  67,  1261.) 

Ueber  SferaetKing  einiger  organiaoher  BilberaalBe  doroh  Koohen 
mit  Waaser.  Yon  Hermann  Kämmerer.  —  Kocht  man  äpfelsaures 
Stibtf  mit  Wasser,  bis  nur  mehr  Spuren  von  Silber  in  Lösung  sind,  Rillt 
diese  aus,  und  dampft  ein.  so  erhält  man  nur  Aepfelsäure.  —  Weinsauros 
Silber  liefert  bei  gleicher  Behandlung  nur  Weinsäure ;  die  beim  Kochen  des- 
selben mit  Wasser  entweichenden  Dämpfe  reagiren  sauer,  geben  bei  Neu- 
trslisation  mit  Baryumhydrat  Baryumcarbonat  nebst  geringen  Mengen  eines  in 
zngespitzten  Nadeln  krjstallisirenden  Baryumsalzes.    (Ann.  Ch.  Ph.  148,  327.) 

XTeber  einige  neue  Prodnote  aus  dem  amerikanisohen  Petroleum '). 
Von  Eng.  Lefevre.  —  Der  Yerf.  erhielt  aus  dem  rohen  Petroleum  etwa 
10  Liter  einer  nahezu  bei  —3°  siedenden  FKissigkeit'  Diese' wurde  recti- 
fidrt  in  einem  Apparat,  der  mit  2  Schlan^enröhren  verbunden  war,  von 
denen  die  eine  auf  0"*  und  die  andere  auf  —  20°  abgekühlt  war.  In  der 
1  WSbre  verdichtete  sich  eine  Flüssigkeit,  die  gegen  —  W  siedete  und  aus 
einem  Gemenge  von  65—70  Proc.  Propyl Wasserstoff  und  ."^o— 35  Proc.  Bn- 
tylwaeserstoff  bestand.    Das  S])ec  Gewicht  dieser  Flüssigkeit  wurde  bei 

—  25^0*0,613  gefanden.    Dichtigkeit  und  Zusammensetzung  des  daraus  bei 

i)  Yergl.  Ronalds,  diese  Zeitsohr.  N.  F.  1,  523.  F. 
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— 17°  entwickelten  Gases  entsprachen  dem  Propvlwasserstoif.  Mit  Ghlqr 
Würde  daraus  PropylchlorOr  erhalten,  dessen  Sieaepunct  bei  35—40°  lag. 
Die  bei  —  17=*  siedende  Flüssigkeit  eignet  sich  sehr  gut  zur  Herstellung  sehr 
niedriger  Temperaturen.  Beim  Daraufblasen  eines  Luftstromes  erhält  man 
—  25  bis  —  ."^0°,  im  luftleeren  Raum  sogar  —  45°.  ~  Die  bei  diesen  Operatio- 
nen zwischen  10  und  15*^  erhaltene  f^ssigkeit  (Gemenge  von  Butvl-  und 
Amylwasserstoff)  bewirkt,  auf  die  Haut  getröpfelt,  eine  mehrere  Minuten 
anhaltende  absolute  (renihllosigkeit  —  Der  bei  80—90°  siedeude  Theil  des 
Petroleums  löst  Schwefel  leicht  auf.  Bei  sehr  langsamem  Abkühlen  der 
gesattigten  Lösung  scheiden  sich  zuerst  vollkommen  durchsichtige,  prisma- 
tische Kry stalle  ab,  die,  sobald  die  Temperatur  auf  öO""  gesunken  ist,  plötz- 
lich nndnrchsichtig  werden.  Von  diesem  Momente  an  setzen  sich  dann  sehr 
gut  ausgebildete  durchsichtige  Octaeder  ab,  genau  so,  wie  man  sie  mit 
Schwefelkohlenstoflf  erhält.  (Compt.  rend.  67,  13&2.) 


Bemerkungen  über  die  allgemeine  Methode  organische  Verbin* 
dangen  sa  reduotren  und  mit  Wasaeretofif  au  sättigezu  Von  M.  Ber- 
thelot. —  Der  Verf.  hebt  nochmals  hervor,  dass  die  Umwandlung  des 
Benzols  in  Hexylwasserstoff,  die  des  Alkohols  und  der  Essigsäure  in  Aethyl- 
wasserstoif  und  viele  andere  ähnliche  Umwandlungen  mit  Hülfe  von  Jod- 
wasserstofifsJiure  vollständige  und  quantitative  (totales  et  atomiques)  sind 
und  dass  es  wenige  Reactionen  auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie 
giebt,  welche  so  emfach  und  ^latt  verlaufen.  Die  abweicnenden  Beobach- 
tungen von  Baever  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,445)  rühren  daher,  dass  dieser 
Chemiker  nicht  aie  vom  Verf.  angegebenen  Vorschriften  befolgt  hat.  Der 
Verf.  hebt  deshalb  nochmals  die  Bedingungen  hervor,  unter  welchen  die 
vollständige  Umwandlung  in  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgas- 
rcihe  nur  gelingt.    Diese  sind: 

1 .  Die  Jodwasserstoffsäure  muss  das  spec.  Gewicht  2  haben.  Eine  Säure 
von  1,7  oder  selbst  1,8  spec.  Gewicht  wirkt  auf  das  Benzol  z.  B.  gar  nicht 
ein.  Die  Verbindung  des  Phosphorwasserstoffs  mit  Jodwasserstoijf  scheint, 
nach  bisher  nicht  publicirten  Versuchen  des  Verf. 's  über  die  Reduction  der 
Citrouensänre ,  die  Reduction  zu  hemmen,  weil  die  Jodwasserstoffsäure  da- 
durch beständiger  wird.  Auch  Jodphosphor  ist  ein  weniger  energisches 
Reductionsmittel,  als  die  Jodwasserstoffsäure. 

2.  Es  muss  das  80 — 100  fache  Gewicht  der  zu  reducirenden  Substanz 
an  JodwasserstüffsKure  angewandt  werden. 

3.  Die  Temperatur  muss  275 —280^  sein.  Bei  250°  wird  weder  das  Benzol, 
noch  die  Essigsäure  angegriffen,  während  bei  275"  vollständige  Umwand- 
lung stattfindet.  Die  Ursache  liegt  darin,  dass  die  Jodwasserstoffs&nre  erst 
gegen  275°  sich  zu  zersetzen  beginnt.  Ueber  300°  wird  diese  Zersetzung 
so  stark,  dass  der  gebildete  Wasserstoff  die  stärksten  Röhren  sprengt,  bei 
noch  höherer  Temperatur,  bei  etwa  Dunkelroth gluth  verkohlt  und  zerstört 
das  Jod  die  meisten  Kohlenwasserstoffe. 

4.  Das  Erhitzen  muss  ungefähr  24  Standen  fortgesetzt  werden.  Nach 
2-3  stundigem  Erhitzen  liefert  das  Benzol  z.  B.  nur  kleine  Mengen  von 
Hexylwasserstoff. 

5.  Das  Erhitzen  muss  in  einem  Oelbade  geschehen,  weil  man  nur  in 
solchen  Bädern  die  Temperatur  in  allen  Theilen  des  Apparates  gleichfOrmig 
und  constant  erhalten  kann.  Mit  den  jetzt  fast  allgemein  angewandten  Luft- 
bädern ist  das  nicht  möglich.  ißuU.  soc.  cnim.  10,  435.) 


Ueber  priamatiBohe  arsenlge  Säure.  Von  A.  Scheurer-Kestner. 
-  Der  Verf.  hat  die  von  Wo  hier  zuerst  beobachtete  prismatische  arsenige 
Säure  in  einem  Ofen  zum  Rösten  von  Kiesen  aufgefunden.  Der  Haupt- 
canal,  welcher  d;is  schwefHgsaure  Gas  des  Ofens  in  die  Bleikammer  führte» 
war  mit  undurchsichtigen,  mehrere  Millimeter  langen  rhomboYdalen  Pnsmen 
von  arseniger  Säure  bekleidet,  die  auf  einer  pulverigen  Masse  von  Eisen- 


\' 
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oxjd  und  BchwefelsauKeni'  Eisenoxyd  sassen  und  vollständig  frei  von  jeder 
fremdem  Sabstanz  waren.  Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die 
anemge  S&ure  diese  Form  anzunehmen  scheint,  wenn  sie  auf  trocknem 
Wege  und  sehr  langsam  in  einem  Strom  von  schwefliger  Säure  ki'^atallisirt. 
Jedoch  scheinen  auch  noch  andere  Bedingungen  vorhanden  zu  sein,  wenig- 
steos  hat  der  Verf.  vergeblich  versucht,  diese  Krystallform  im  Kleinen  zu 
erhalten.  Wird  eine  concentrirte  Lösung  von  Arsensäure  mit  arseniger 
SSnre  übersättigt,  so  scheidet  sich  letztere  beim  Erkalten  in  sehr  prisma- 
tischen Nadeln  ab. (Bull.  soc.  chim.  10,  444.) 

ITeber  Verbindungen  von  Chromozyd  mit  Magnesia.  Von  B. 
Nichola.  Es  ist  bekannt,  dass  man  Chromoxyd  nicht  quantitativ  von  den 
alkalischen  Erden  durch  Ammoniak  trennen  kann.  Nach  des  Verf. 's  Ver- 
sacken ist  der  Fehler,  den  man  hierbei  begclien  kann,  grösser,  als  man 
gewöhnlich  annimmt,  denn  aus  Lösungen,  die  einiger massen  erhebliche  Mengen 
von  Chromoxjd  und  Magnesia  enthalten,  wird  durch  Ammoniak  sowohl, 
wie  durch  Schwefelammonium  selbst  bei  Anwesenheit  von  viel  Salmiak  der 
grösste  Theil  der  Magnesia  mit  dem  Chromoxyd  gefällt.  Der  so  erhaltene 
Niederschlag  ist  in  festen  Alkalien  nahezu  ocfer  ganz  unlöslich  und  selbst 
wenn  er  in  Salzsäure  gelöst  und  zu  dieser  Lösung  kalte  Natronlauge  gesetzt 
wird,  scheidet  sich  die  ganze  Menge  der  Magnesia  uud  die  grösste  Menge 
des  Chromoxyds  wieder  ab.  Da  die  Ursache  dieser  Erscheinungen  augen- 
scheinlich in  einer  bestimmten  Affinität  der  Magnesia  zum  Chroraoxyd  hegt, 
80  hat  der  Verf.  die  aus  verschiedenen  Lösungen  entstehenden  Niederschlage 
naher  untersucht.  Abgewogene  ]\rengen  von  Chroraalaun  und  schwefel- 
saurer Magnesia  wurden  zusammen  in  Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak 
ausgefällt.  Darauf  wurde  im  Filtrat  die  Magnesia  bestimmt  und  der  Nie- 
derschlag, nachdem  er  wieder  in  Salzsäure  gelöst  war,  mit  überschüssiger 
Natronlauge  gefällt  und  im  Filtrat  das  gelöste  Chromoxyd  bestimmt.  Die 
folgende  Tabelle  enthält  die  vom  Verf.  erhaltenen  Resultate. 


Gehalt  der  Löaang. 


M^O  im  ammo- 
niakal.  Filtrai. 


Cr^Os  in  der 
überschüss.   Na- 
tronlauge gelöst. 


I. 


2,5098 
0,5240 

TT   2,4979 
**•  0,615 

iTf    2,469 
"*•  0,302 

,V   2,0244 
*^    0.250 

V   2,a967 
^'  0,3005 

VI    ^012 
^^  0,500 


CrsK2(S0.i)i 
MgS04 

Cr2Kj(S04)4 
MgS04 

CnK2(S04)4 
MgS04 

CnK3(S04)4 
MgS04 

Cr2K2iSO04 
MgS04 

Cr2K2(S04)» 
MgS04 


keine 

0,0105 

keine 

Spur 

keine 

0,0077 


0,0103 

0,0181 

0,040 

0,1167 

0,025 

0,1508 


Bei  allen  Fällungen  wurde  Ammoniak,  nur  bei  Versuch  II  anstatt  dessen 
Schwefelammonium  angewandt.  Die  mit  überschüssiger  Natronlauge  erhal- 
tenen Niederschläge  wurden  analysirt  und  zu  dem  Zweck  mit  Soda  und 
Salpeter  geschmolzen.  Diese  Operation  musste,  um  vollständige  Trennung 
zu  erreicben,  zweimals  nach  einander  ausgeführt  werden.  Der  I^iederschlag 
von  Versuch  I  hatte  nahezu  die  Zusammensetzung  MgOtCV^Os,  der  von  Ver- 
such ni  war  nahezu  MgOiCraOa)?,  der  von  Versuch  VI  nahezu  iMgO)2Cr203. 

(Sill.  Am.  J.  [2]  47,  16.) 
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Ueber  die  Umwandlung  der  Cyansaure  In  ihre  Isomerein  und  die 
umgekehrte  Umwandlung«  Von  L.  TrooBt  und  P.  Hautefenille.  - 
Das  Cyamelid  und  die  Cyanursäure  gehen  unter  150°  nicht  in  bemerkbarer 
Weise  in  Cyansaure  über.  Gegen  440^  (Siedep.  des  Schwefels)  erfolgt  die 
Umwandlung  sehr  rasch-,  aber  sie  ist  begleitet  von  einer  theilweisen  Zer- 
setzung, welche  freilich  nur  sehr  langsam  stattfindet,  aber  doch  bemerkbar 
wird,  wenn  der  Versuch  längere  Zeit  fortgesetzt  wird,  wie  es  erforderlich 
ist,  wenn  man  sicher  sein  will,  dass  der  von  der  gasförmigen  Säure  aus- 
geübte Druck  constant  ist.  Unter  350°  findet  indess  keine  Zersetzung  statt, 
80  dass  man  das  Tensionsgesetz  der  Umwandlung  dieser  KOr^r  zwischen 
150  und  350°  erforschen  kann.  Die  Verf.  haben  sich  dazu  zweier  verschie- 
dener Methoden  bedient,  je  nachdem  die  Versuche  unter  oder  über  250° 
ausgeführt  wurden.  Der  zu  den  Versuchen  unter  250°  benutzte  Apparat 
bestand  aus  einer  Glasröhre,  die  die  feste  Substanz  enthielt  und  seitlich  mit 
einem  ungefähr  30  Centim.  hohen  Manometer  versehen  war.  Der  Apparat 
wurde  luftleer  gemacht,  dann  zugeschmolzen  und  darauf  in  ein  Oelbad  ge- 
taucht, dessen  Temperatur  durch  einen  Gasofen  constant  gehalten  wurde. 
In  der  Nähe  von  250°  findet  eine  völlig  analoge  Erscheinung,  wie  beim 
Verdampfen  von  Flüssigkeiten,  statt;  die  Quecksilbersäule  erreicht  ziemlich 
rasch  in  dem  Manometer  eine  Grenzhöhe,  die  unabhängig  von  der  Menge 
der  überschüssigen  Substanz  und  von  dem  krystallisirten  oder  amorphen 
Zustande  dieser  ist.  Bei  Temperaturerhöhung  wächst  der  Druck,  aber  dieser 
erreicht  nach  einigen  Stunden  wieder  seine  vorherige  Grösse,  wenn  man  auf 
die  frühere  Temperatur  zurückgeht.  Diese  Tensionen  der  isomeren  Um- 
wandlung machen  sich  indess  nicht  mit  gleicher  Leichtigkeit  bei  ieder  Tem- 
peratur bemerkbar.  Zwischen  150  und  200°  erreicht  der  Druck  nur  sehr 
langsam  seine  Maximalgrenze  und  wenn  man  durch  eine  neue  momentane 
Temperaturerhöhung  diese  Grenze  überschritten  hat,  so  sind  mehrere  Tage 
erforderlich ,  bis  der  Druck  wieder  auf  seinen  vorherigen  Werth  gesunken 
ist.  Die  Umwandlung  der  gasförmigen  Oyansänre  in  ihr  festes  Isomeres 
ist  noch  viel  langsamer ;  wenn  man  nach  dem  Erhitzen  über  150°  die  Tem- 
peratur sinken  lässt,  z.  B.  auf  100°,  ist  sie  erst  nach  8  Tagen  beendigt. 
Dabei  erhält  man  übrigens  verschiedene  Resultate, -je  nach  der  Temperatur, 
bei  welcher  diese  Umwandlung  erfolgt,  über  150°  erhält  man  vollständig 
durchsichtige,  in  Wasser  lösUche  Kry stalle  von  gewöhnlicher  Cyansaure M, 
unter  150°  erhält  man  Cyamelid  und  unlösliche,  amorphe  Cyanursäure.  Die 
Verf  haben  3  Reihen  von  Versuchen  ausgeführt,  die  eine  mit  vollständig 
trockner  Cyanursäure,  die  beiden  anderen  mit  Cyamelid.  Die  folgende  Ta- 
belle, welche  die  Resultate  dieser  Versuche  enthält,  zeigt,  dass  die  Ten- 
sionen des  aus  Cvamelid  oder  aus  Cyanursäure  entwicKCIten  Cyansäure- 
dampfes  mit  der  Temperatur  wachsen  und  dass  die  Umwandlung  ihr  Ende 
erreicht,  sobald  die  Cyansaure  auf  die  isomere  Verbindung  einen  fOr  jede 
Temperatur  bestimmten  Druck  ausübt: 

Temper.  Tension  Temper.  Tension  Temper.  Tenaion 

160°        56  Mm.  195°        125  Mm.  251°        285  Mm. 

170°        68    „  215°        157    „  330°        740    „ 

180°        94    „  227°        180    „  350°  1200    „ 

Die  beiden  letzten  Zahlen  wurden  nach  einer  anderen  als  der  oben  beschrie- 
benen Methode  erhalten.  Im  Laufe  ihrer  Untersuchungen  hatten  die  Verf. 
nämlich  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  dampfförmige  Cyansaure  sich 
um  so  leichter  in  ihr  festes  Isomeres  verwandelt,  wenn  man  den  einer  be- 
stimmten Temperatur  entsprechenden  Grenzdruck  überschreitet,  je  höher 
diese  Temperatur  ist.  Die  Temperaturerhöhung  erleichtert  also  die  Wärme* 
entwicklung,  welche  die  Umwandlung  begleitet.  Während  nämlich  ein  Ueber- 

1)  Im  Original  steht:  ainsi,  au  dessus  de  150  ddgres,  on  obtient  des  cri- 
staux  d'aeide  cyanique  ordinaire  parfaitement  transparente  et  solubles  dansTeaa. 
Wir  wissen  nicht,  was  die  Verf.  unter  „acide  cyanique  ordinaire^*  Terstehen.    F. 
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8ohn88  des  Dampfes  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Umwandlung  tage- 
lang widersteht,  erfolgt  diese  bei  250°  in  einigen  Stunden  und  bei  350"^  in 
einigen  Minuten.  Wenn  man  daht'rCyansäaredampf  in  einen  Apparat,  dessen 
£nden  uneleiehe  Temperataren  haben,  unter  einem  höheren  Druck,  als  der 
höchsten  Temperatur  entspricht,  gelangen  lässt,  so  wird  die  Condensation 
des  DampfOberschusses  am  raschesten  an  den  heissesten  Theilen  stattfinden 
and  nach  kuraser  Zeit  wird  sich  der  dieser  Temperatur  entsprechende  Druck 
hersteÜen.  Der  Apparat,  dessen  sich  die  Verf.  oedienten,  bestand  aus  einem 
Ballon,  der  mit  einem  Manometer  in  Verbindung  war.  Der  Ballon  wurde 
auf  350^  (Siedep.  des  Quecksilbers)  erhitzt  und  aile  anderen  Theile  wurden 
mit  einem  Scblangenrohr  umgeben,  welches  beständig  mit  Wasserdampf  von 
10(P  angefüllt  war.  Nachdem  der  Ballon  ausgepumpt  war,  liess  man  rasch 
Chpinsänredämpfe  eintreten.  Der  Druck  erreichte  sehr  rasch  1200  Mm.  und 
blieb  oonstant,  in  welcher  Quantität  man  auch  Cjansäure  eintreten  liess, 
indem  der  Deberschoss  immer  in  gleichem  Masse  sich  condensu*te. 

^_____________    (Compt.  rend.  67,  1345.) 

Untersuobansren  über  die  Ck>n8titation  des  Toluols  und  der  davon 
sieh  ableitenden  Basen.  Von  A.  Rosenstiehl.  —  Da  das  Toluol  zwei 
isomerische  Basen  liefert,  hat  der  Verf.  Versuche  ausgeführt,  um  zu  ent- 
scheiden, ob  das  Toluol  ein  Gemenge  von  2  Kohlenwasserstoffen,  oder  ob 
es  ein  einziger  Kohlenwasserstoff  ist,  der  mit  Salpetersäure  zwei  isomerische 
Nitroverbindungen  liefert.  Um  die  beiden  isomeren  Toluidine  in  Toluol 
zariickzuführen ,  hat  der  Verf.  die  Methode  von  Hof  mann  gewählt,  die 
darauf  beruht,  dass  man  die  Basen  in  Cyaniire  verwandelt,  diese  in  die 
Säuren  überführt  und  die  Salze  dieser  Säuren  der  trocken  Destillation  unter- 
wirft. Da  Hof  mann  die  Derivate  beschrieben  hat,  welche  aus  dem  To- 
loidin  entstehen,  erwähnt  der  Verf.  nur  die  aus  dem  Pseudotoluidin  erhal- 
tenen Producte.  Das  ameisensaure  Pseudotoluidin  verwandelt  sich  bei 
trockner  Destillation  in  Wasser  und  das  entsprechende  Formamid,  gleich- 
zeitig aber  wird  eine  ansehnliche  Menge  der  letzteren  Verbindung  in  Koh- 
lenoxyd  und  Pseudotoluidin  zerlegt 

(CHO 

Das  P$eudotolylformamid  ]AlßCiBn  krystallisirt  in  schönen,  perlmutter- 

^ISozenden  Blattchen,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in 
einer  Lösung  von  ameisensaurem  Pseudotoluidin.  Es  schmilzt  bei  50°  und 
erstarrt  wieder  bei  30**.  Bei  trockner  Destillation  zersetzt  es  sich  grossen- 
tbeils  in  Kohlenoxyd  und  Pseudotoluidin.  Dieselbe  Spaltung  erleidet  es 
bei  der  Destillation  mit  PhosphorcAure- Anhydrid,  mit  geschmolzenem  Clilor- 
nnk  oder  rauchender  Salzsaure;  dabei  bildet  sich  aber  gleichzeitig  eine 
I  neutrale  Substanz,  die  bei  205—210°  siedet  und  mit  alkohohschem  Kali  Am- 
moniak und  eine  in  Bl&ttchen  krystallisirende ,  siiblimirbare  Säare  liefert. 
I>er  Verf.  konnte  sich  auf  diese  Weise  keine  zur  Untersuchung  genügende 
Menge  Säure  verschaffen  und  noch  weniger  daraus  wieder  Toluol  bereiten. 
Besser  fe^xn^fi  die  Umwandlung  der  Base  in  Toluol  mit  Jodwasserstoffsäure. 
Dieser  versuch  ist  von  Berthelot  ausgeführt  (s.  die  folgende  Abhand- 
hmg).  —  Der  Verf.  hat  femer  cUe  Bildung  der  beiden  isomeren  Basen  aus 
deouelben  Kohlenwasserstoff  durch  zahlreiche  Versuche  nachgewiesen.  Von 
Berthelot  ist  ein  Toluol  untersucht,  welches  der  Rothglühhitze  ausffe- 
letst  gewesen  war,  und  ein  Toluol,  welches  durch  Zersetzung  des  Xylols 
bei  Bothglnth  entstanden  war.  In  beiden  Fällen  lieferten  die  Nitroverbin- 
donmi  sowohl  Toluidin,  wie  Pseudotoluidin.  Der  Verf.  selbst  hat  das  nach 
der  Methode  von  Pitt  ig  und  To  Ileus  synthetisch  dargestellte  Toluol  in 
Bases  verwandelt  und  oabei  ausser  dem  von  Fittig  und  To  Ileus  schon 
isoKrten  Toluidin  auch  Pseudotoluidin  erhalten').    Dasselbe  Resultat  lieferte 

t)  Es  steht  das  voUkommen  im  Einklang  mit  unseren  eigenen  Versaehen. 
la  ttsserer  Abhandlung  (Ann. Gh. Pharm.  131,  308)  haben  wir  erwähnt,  dass  die 


190 

ein  durch  trockne  Destillation  des  Toliibalsams  bereitetes  Tolnol.  Alle  diese 
Tolaolsorten  von  verschiedenem  Ursprung  ergaben  dasselbe  Resultat:  ein 
krystallisirendes,  demToluidin  entsprechendes  Nitrotolaol  und  daneben  eine 
flüssige,  dem  Pseudotoluidin  entsprechende  isomerische  Verbindung.  —  Der 
Verf.  hat  femer  durch  quantitative  Versuche  (mit  Hülfe  einer  sehr  empfind- 
lichen und  genauen  volumetrischen  Methode,  die  später  beschrieben  werden 
soll)  nachgewiesen,  dass  dieselbe  Toluol  unter  allen  Verhältnissen  zwei  Ni- 
trotoluole  durch  Reduction  derselben  2  Basen  liefert,  dass  aber  das  relative 
Verhältnias  der  beiden  Nitroverbindunffen  kein  constantes  ist  Das  Ge- 
menge der  daraus  bereiteten  Basen  enthielt  nie  mehr  als  66  Proc.  und  nie 
weniger  als  33  Proc.  Toluidin.  (Compt.  rend.  68,  602.) 

Beobaohtuzigen  über  denaelben  Oegenstaiid.  Von  M.  Berthelot 
—  Das  Pseudotoluidin  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  dem  60  fachen 
Gewicht  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gewicht  2  auf  270°  fast  vollständig 
in  Ammoniak  und  Heptyl Wasserstoff.  Es  verhält  sich  demnach  wie  das 
Toluidin  oder  ganz  verschieden  vom  Methylanilin.  —  Mit  20  Th.  Jodwaa- 
serstoffsäure  liefert  das  Pseudotoluidin  als  hauptsächliches  und  fast  aus- 
schliessliches Ptoduct  Toluol,  neben  einer  Spur- von  Benzol  und  einem  con- 
densirten  Kohlenwasser  :toff.  —  Mit  40  Th.  Jodwasserstoffsäure  entsteht  ein 
Gemenge  von  Toluol  und  Heptylwasserstoff,  die  durch  rauchende  Salpeter- 
säure leicht  von  einander  getrennt  werden  können.  Der  Verf.  hat  einige 
vergleichende  Versuche  mit  dem  Toluol  aus  Toluidin  und  dem  aus  Pseudo- 
toluidin angestellt.  Das  Toluol  aus  Pseudotoluidin  liefert  ein  zum  grossen 
Tbeil  krystallinisches  Nitroproduct.  Die  daraus  re&:enerirte  Base  enthielt 
eine  Spur  Anilin  und  war  ein  Gemenge  von  Toluiain  und  Pseudotoluidin. 
Das  Toluol  aus  dem  krystallisirten  Toluidin  lieferte  eine  flüssige  Nitrover- 
bindung und  bei  der  Beduction  dieser  ein  Gemenge  von  Toluidin  und  Pseu- 
dotoluidin, dem  keine  nachweisbare  Menge  von  Anilin  beigemeugt  war.  — 
Die  prachtvoll  blaue  Reaction  des  Toluidins  lässt  sich  noch  bei  unendlich 
kleinen  Mengen  von  Toluidin  erhalten,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  mit 
Aether  schüttelt,  den  abgehobenen  Aether  in  einer  Schale  verdunstet,  dann 
2— .3  Cc.  Schwefelsäure  (Bihydrat)  hinzufügt  und  das  Ganze  den  Dämpfen 
von  rauchender  Salpetersäure  aussetzt.  Die  schöne  blaue  Farbe  tritt  augen- 
blicklich auf. 

Es  fol^t  aus  diesen  Versuchen,  dass  dasselbe  Toluol  im  Stande  ist  beide 
Basen  zu  liefern  und  dass  die  Isomerie  nicht  bei  dem  Kohlenwasserstoff  selbst 
schon  vorhanden  ist.  (Compt.  rend.  68,  606.) 

Ueber  den  Einfluss  des  Braokes  auf  ohemiaoha  £raohetnungea« 

Von  L.  Cailletet.  —  Um  den  Einfluss  des  Druckes  auf  chemische  Er- 
scheinungen zu  untersuchen,  hat  der  Verf.  eine  kräitige  hydraulische  Pumpe 
mit  einem  gusseisernen  Reservoir  in  Verbindung  gesetzt.  An  dieses  lie- 
servoir  war  eine  kupferne  Capillarröhre  von  beliebiger  Länge  befestigt, 
welche  mit  einer  an  der  einen  Seite  durch  einen  Sdurauben-Aufsatz  ver- 
schlossenen Glasröhre  verbunden  werden  konnte.  In  diesem  Röhren-Labo- 
ratorium sind  die  meisten  der  folgenden  Versuche  ausgeführt.  Die  Bieg- 
samkeit der  kupfernen  Röhre  macht  es  möglich  denselben  nach  jeder  Rich- 
tung hin  zu  bewegen  und  damit  zu  operiren,  als  ob  es  ganz  frei  w&re.  Der 
Druck  wurde  durch  einen  eigens  dazu  oonstruirten  Regulator  während  der 
Versuche  conatant  erhalten  und  bestimmt.  'Bringt  mau  in  die  Röhre  ein 
Zinkblech  und  Salzsäure,  so  bemerkt  man,  dass  die  anfangs  heftige  Waaser- 
stoffentwicklung  sich  mit  der  Zunahme  des  Druckes  verlangsamt  und  häufig 
ganz  aufhört.    Durch  vergleichende  Versuche  wurde  gefunden ,  dass  ein 


Base,  welche  wir  aus  dem  reinen  synthetischen  Toluol  erhielten,  anfangs  selbst 
bei  starker  Abkühlung  ilUssig  blieb  und  dass  wir  erst  durch  wiederholtes  Um- 
kryslallisiren  des  Oxalsäuren  Salzes  daraus  festes  Toluidin  gewinnen  konnten.    F. 
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Zinkblech,  welches  bei  der  EiQwirknng  von  Salzsäure  an  freier  Luft  in  einer 
bestimmten  Zeit  eine  Gewichtsabnahme  von  10  zeigt,  unter  genau  denselben 
Yerfaäitnissen  aber  unter  einem  Druck  von  60  Atmosphären  nur  eine  Ge~ 
wiclitsabnahine  von  4,7  und  unter  einem  Druck  von  120  Atmosphären  nur 
dne  Gewiehtsabnabme  von  0,1  erleidet.  Ebenso  verhalten  sich  oie  Mengen 
TOD  kohlensaurem  Kalk,  welche  sich  in  Salpetersäure  in  derselben  Zeit  unter 
Quem  Druck  von  150  Atmosphären  und  an  freier  Luft  lOsen,  wie  l :  11,09. 
-  Diese  Yerlangsamung  der  chemischen  Einwirkung  scheint  ganz  allge- 
mein zu  sein.  Die  stärksten  Säuren  wirken  i^nter  honem  Druck  auf  Eisen, 
Zinn,  Aluminium,  Schwefeleisen  u.  s.  w.  fast  gar  nicht  ein.  Auch  die  Zer- 
setEQug  des  Wassers  durch  den  electrisehen  Strom  wird  durch  Drucker- 
hdhang  gehemmt,  obwohl,  wie  man  sich  durch  eine  Bussole  leicht  iiber- 
zengen  kann,  die  Stromstärke  dadurch  nicht  beeinflusst  wird.  —  Bringt  man 
Natriumamalgam  und  Wasser  in  eine  Glasröhre  und  schmilzt  diese  zu,  so 
bOrt  die  Oxydation  des  Natriums  ganz  oder  fast  ganz  auf,  sobald  der  sich 
snfinglich  entwickelte  Wasserstoff  einen  hinreichend  starken  Druck  ausübt. 
~  Die  durch  Druckerhöhung  so  beträchtlich  verlangsamte  chemische  Ein- 
wirkung kann  durch  Temperaturerhöhung  wieder  besohleunigt  werden.  Die 
Gasmengen,  welche  ein  Zinkstreifen  in  verdünnter  Schwefelsäure  in  dem 
obigen  Apparat  bei  0°  und  bei  50^  entwickelten,  standen  im  Yerhältniss  von 
l :  2,8.  —  Wenn  nun  die  Energie  der  chemischen  2^rsetzung  im  umgekehrten 
Veih&ltniss  zum  Druck  steht,  so  müssen  auch  die  Zersetzungserscheinungen, 
wekhe  schon  an  freier  Luft  stattfinden,  im  luftleeren  Raum  an  Intensität 
nuehmen.  Die  Yersuehe  des  Verf.  haben  dies  vollständig  bestätigt.  Die 
Quantitäten,  weiche  sich  an  freier  Luft  in  Säuren  lösen,  sind  geringer,  als 
&  in  derselben  Zeit  im  luftleeren  Raum  gelösten.  Beim  Aluminium,  ein- 
getaucht in  Salzsäure,  ist  dieses  Verhältniss  1 : 1,68,  beim  Zink  4n  Schwe- 
febanre  1  : 1,53,  beim  kohlensauren  Kalk  in  Salpetersäure  1 : 2,51. 

Nach  diesen  Versuchen  scheint  der  Schluss  oerechtigt  zu  sein,  dass  bei 
famreichend  hohem  Druck  eine  vollständige  Indifferenz  der  mit  einander  in 
Bertthrung  gebrachten  Substanzen  eintreten  wird.  Es  scheint  femer  daraus 
zo  folgen,  dass  die  chemische  Affinität  keine  besondere  Kraft  ist,  sondern 
dan  die  chemischen  Verbindungen  und  Zersetzungen  unmittelbar  abhängig 
fflsd  von  den  mechanischen  Erscheinungen,  unter  welchen  sie  stattfinden, 
was  aneh  die  von  einem  ganz  anderen  Gedankengang  aus  unternommenen 
VersBcbe  von  Debray  und  Gernez  schon  für  eine  gewisse  Anzahl  von 
Zersetznog^n  bewiesen  haben.  (Compt.  rend.  68,  395.) 


Ueber  den  EinfLuss  des  Druckes  auf  chemische  Ersoheinungen. 
Von  M.  Berthelot  —  Nach  den  Versuchen  des  Verf. 's  wird  die  Wirkung 
des  Zinks  auf  die  Säuren  durch  den  Druck  keineswegs  whrklich  aufgehoben, 
sondern  nur  verlangsamt  und  diese  Verlangsamung  ist  keine  dhrecte  Wir- 
kung des  Druckes,  sondern  wird  durch  Nebenumstände  bedingt,  wie  z.  B. 
dordi  die  Sättigung  der  Säureschicht  an  der  Oberfläche  des  Zinks.  Sobald 
die  mit  dem  ^nk  in  Berührung  befindliche  Säure  gesättigt  ist,  hört  die 
Bewegung  der  Flüssigkeit  auf,  bis  durch  die  Bewe^n^  der  Flüssigkeit  oder 
dnrdi  Diffusion  eine  neue  Menge  Säure  mit  dem  Zmk  in  Berührung  kommt. 
AOein  die  Diffusion  erfolgt  nur  langsam  und  die  Bewegung  der  Flüssigkeit, 
^  schon  durch  den  engen  Durchmesser  der  Röhren  gehemmt  ist,  wird  um 
so  mehr  begrenzt,  je  geringer  die  Zaiil  und  das  Volumen  der  Gasblasen 
wird,  dieses  Volumen  nimmt  aber  um  so  mehr  Ab,  je  stärker  der  Druck 
wild,  und  umgekehrt.  Ausserdem  aber  scheint  der  Wasserstoff  anfänglich 
auf  dem  Zink  eine  Art  von  Ueberzug  zu  bilden,  der  das  Metall  von  der 
nuren  Lösung  trennt  und  zu  dessen  Entfernung  Bewegung,  Beiben  oder 
[  die  Wirkung  eines  luftleeren  Raumes  erforderlich  ist.  Es  ist  demnach  nicht 
der  Dmek,  der  direct  die  Wasserstoffentwicklung  sistirt. 

Trotzdem  aber  kann  man  nicht  sagen,  dass  der  Druck  bei  chemischen 
Ersdi^nngen  keine  Rolle  spielt,  aber  es  sind  das  ganz  andere  Reactionen 
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als  die  4er  Säuren  auf  die  Metalle.  So  wirkt  er  z.  B.  indem  er  gewisse 
Körper  mit  einander  in  Berttbrnng  hSit,  die  auch  schon  ohne  Druck  auf 
einander  einwirken,  in  allen  Fällen,  wo  diese  Körper  Neigung  haben  sich 
von  einander  zu  trennen,  weil  die  einen  gasförmig,  die  andern  fest  oder 
flüssig  sind.  Der  Druck  kommt  femer  in  Betracht  bei  allen  den  Reactionen, 
die  durch  das  Auftreten  um^kehrter  Reactionen  begrenzt  sind,  wie  bei 
den  Erscheinuneen  der  Dissociation,  des  mobilen  Gleichgewichts  der  Aether- 
Reactionen  una  der  Reactionen  in  der  Hitze  (reactions  pyrog^n^). 

^ (Compt.  rend,  68,  536.) 

Ueber  «lue  mit  dem  BoBanilln  iaomeriaohe  Verbindmiff.  Von  A. 
Rosenstiehl.  —  Der  Verf.  hat  ein  Üemenge  von  Anilin  und  Pseudoto- 
luidin  mit  Arseniksllnre  erhitzt  und  die  so  erhaltene  Base  und  deren  Sfüze 
mit  dem  aus  Anilin  und  Toluidin  auf  dieselbe  Welse  bereiteten  Rosanilin 
verglichen.  Diese  UntersuehunjB^  ergab,  dass  das  Pseudorosanilin  so  ausser- 
ordentlich ähnlich  dem  Rosanihn  ist,  dass  man  versucht  ist,  es  ftlr  identisch 
damit  zu  halten.  Beide  Basen  haben  dieselbe  Zusammensetzung  CsoHtsNs. 
H2O,  die  Salzsäuren  Salze  krystallisiren  in  derselben  Krystallform,  besitzen 
dasselbe  LOslichkeitaverhältniss  (2,4  Grm.  Salz  in  1000  Grm.  Wasser  bei  9""), 
dasselbe  Färbungsvermögen  und  geben  dieselbe  Farbenuance.  Ein  kleiner 
Unterschied  zeigt  sich  nur  in  der  ungleichen  Leichtigkeit,  mit  welcher  die 
beiden  freien  &8en  krystallisiren.  Das  aus  seinen  Salzlösungen  gefällte 
Pseudorosanilin  ist  amorph,  während  das  Rosanilin  nach  und  nach  kristal- 
linische Structur  annimmt.  Ausserdem  scheint  das  salzsaure  Pseudorosanilin 
etwas  weniger  beständig,  als  das  salzsanre  Rosanilin  zu  sein.  Dass  diese 
beiden  Basen  aber  nicht  identisch  sind ,  seigt  sich ,  wenn  man  sie  mit  dem 
10  fachen  .Gewicht  Jodwasserstoffsäure  von  2,0  spec.  Gewicht  24—48  Stun- 
den auf  190^  erhitzt.  Das  Rosanilin  liefert  bei  dieser  Behandlung  etwa  Vs 
der  theoretischen  Menge  von  Anilin  und  Toluidin ,  während  der  Kest  des- 
selben inLeukanilin  Übergeht.  Arbeitet  man  unter  Verhältnissen,  bei  denen 
eine  energischere  Reduction  stattfindet,  so  wird  nicht  das  Leukanilin,  sondern 
das  wieder  gebildete  Anilin  weiter  angegriffen  und  in  Ammoniak  und  einen 
Kohlenwasserstoff  (Hexylwasserstoff  ?»  zerlegt  Das  Toluidin  widersteht  der 
Reduction  besser.  Wird  das  gebildete  Leukanilin  von  Neuem  mit  Jod- 
wiasserstofflaäure  erhitzt,  so  liefert  es  eine  neue  Menge  von  Anilin  und  To- 
luidin. Bei  dieser  Reduction  entstehen  aus  dem  Bosanilin  nur  Anilin  und 
Toluidin,  aber  keine  Spur  von  Pseudotoluidin  Das  Pseudorosanilin  dagegen 
liefert  unter  denselben  Verhältnissen  nur  Anilin  und  Pseudotoluidin,  aber 
kein  Toluidin.  Der  Verf.  hat  darauf  käufliche  Fuchsinsorten  aus  verschie- 
denen Fabriken  in  derselben  Weise  untersucht  und  aus  allen  Gemenge  von 
Anilin,  l'oluidin  und  Pseudotoluidin  erhalten,  woraus  folgt,  dass  die  käuf- 
lichen Fuchsinsorten  sämmtlich  Gemenge  von  zwei  isomerischen  Substan- 
zen sind.  (Compt  rend.  68,  335.) 

Ueber  die  volumetrisohe  Beatimmung  des  kSofliobeii  Joda.  Von 
Adolph  Bobierre.  —  Der  Verf.  löst  eine  abgewogene  Menge  des  Jods 
in  cocentrirter  Jodkalinmlösung ,  verdtlnnt  diese  Lösung  auf  100  Cc.  und 
lässt  sie  tropfenweise  in  eine  alkalische  Lösung  von  arseniger  Säure  von 
bekanntem  Gehalt  fallen.  Der  einzige  Unterschied  von  der  bejkannten  Me- 
thode besteht  darin,  dass  der  Verf.  den  Moment,  wo  die  arsenige  Säure 
oxydirt  ist  nicht  mit  Stärkekleister  bestimmt,  sondern  der  Lösung  der  arse- 
nigen Säure  einige  Cc.  Benzol  hinzusetzt  und  mit  dem  Zusatz  der  Jod- 
lösung aufhört,  sobald  sich  dieses  rosa  färbt.  (J.  pharm.  9,  5.) 
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Ueber  die  Synthese  der  Hydroparaournarsäure. 
Von  J.  Buohanan  und  C.  Glaser. 

Durch  £iiiführang  der  Hydroxylgruppe  an  Stelle  eiues  Wasser* 
stoffatomes  in  den  Benzolkern  der  Phenylpropionsäure  müssen  der 
Theorie  nach  drei  isomere  Oxyphenylpropionsäuren  entstehen,  die  den 
drei  isomeren  Oxyhenzoesäuren  entsprechen  würden. 

Nun  sind  drei  Säuren  der  Formel  C9H10O3  bekannt,  für  die  eine 
solche  Constitution  in  hohem  Grade  wahrscheinlich  gemacht  ist.  £s 
sind  dies:  die  Phloretinsäure ,  die  Melilotsäure  und  die  Hydropara-^ 
cufnarsäure.    Die  Structur  dieser  Säuren  lässt  sich  durch  die  Formel 

C6H4{p  TT  Q    ausdrücken;  ihre  Isomerie  ist  bekannt  durch  die  relativ 

verschiedene  Stellung  der  beiden  Seitenketten  im  Benzolkem. 

Diese  Verbindungen  lassen  sich  demnach  in  die  3  Reihen  ein- 
ordnen, die  man  für  diejenigen  Benzolabkömmlinge  aufgestellt  hat, 
welche  durch  Vertretung  zweier  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch 
andere  Atome  oder  Atomgruppen  entstanden  sind.  Man  .erhält  dadurch 
folgende  Zusammenstellung: 

L  u.  m. 

Orthoreihe  Metareihe  Parareihe 

(1  :  2)  (1  :  3)  {1  :  4) 

Oxybenzoesäure  Saliq/Isäure  Paraoxyhenzoesäure 

Phloretinsäure,  Melilotsäure  ffydroparacumarsäure 

Wir  haben  die  Einführung  von  Hydroxyl  in  das  Radical  CeHs 
der  Phenylpropionsäure  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  wir  aus  der 
Nitrophenylpropionsäure  die  Amidosäure  darstellten,  diese  in  die  Diazo* 
Verbindung  überführten  und  die  letztere  durch  Kochen  mit  Wasser 
zersetzten.  Die  hierbei  entstehende  Säure  ist  die  ParaoxyphenylprO' 
pionsäure^  dieselbe  erwies  sich  als  identisch  mit  der  von  HIasiwetz 
und  Malin  (HIasiwetz,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  358  oder  diese  Zeit- 
scbr.  N.  F.  3,  655)  beschriebenen  ffydroparacumarsäure.  Durch  diese 
Untersuchungen  haben  wir  folgende  neue  Verbindungen  kennen  gelernt. 

C  H  O  •     Dies®  Verbindung 

entsteht  leicht,  wenn  man  Hydrozimmtsäure  in  kleinen  Mengen  (circa 
30  Grm.),  die  sich  m  einem  geräumigen  Kolben  befinden,  mit  Salpe- 
tersäure von  1,5  übergiesst.  Es  findet  eine  durch  Abkühlen  zu  mäs- 
sigende  Reaction  statt,  nach  deren  Beendigung  man  die  Masse  in 
Wasser  giesst;  die  Nitrosäure  wird  dabei  als  gelblicher  Krystallbrei 
gefUlt  Zur  Reinigung  der  Nitrosäure  führt  man  dieselbe  in  das  Na- 
tronsalz  über  und  fällt  sie  aus  demselben  in  verdünnter  heisser  Lö- 
sung mit  Salzsäure.  Durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  heissem 
Waaser  kann  die  Säure  vollkommen  rein  erhalten  werden. 

Die  Nitrophenylpropionsäure  krystallisirt  in  schwach  gelben  feder- 

ZtiHete.  f.  Ckeadt,    i%  Jahrf.  13 
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förmig  grnppirten  Krystallaggregaten.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig,  in  kochendem  leichter  löslich.  Aether  und  Alkohol  lösen  die- 
selbe ziemlich  leicht.  Die  reine  Säure  wird  beim  Erwärmen  weich, 
schmilzt  vollständig  bei  153^  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
strahligen  grosskrystallinischen  Masse. 

Die  Salze  der  Nitrophenylpropionsäure  sind  im  Allgemeinen  leicht 
löslich  und  schwer  krystallisirbar.  Das  Silbersalz  und  das  Bleisalz 
sind  gtlbliche  Niederschläge.  Wir  haben  diese  Salze  nicht  näher 
untersucht. 

Um  die  relative  Stellung  der  in  die  Phenylpropionsäure  einge- 
führten Nitrogruppe  zur  Seitenkette  C3H5O2  zu  ermitteln,  wurde  die 
reine  Verbindung  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  oxydirt 
Sie  ging  dabei  vollständig  in  Nitroäracyhäure  über.  Hieraus  folgt, 
dass  die  nitrirte  Phenylpropionsäure  der  Parareihe  angehört  und  dass 
man  dieselbe  mit  dem  Namen  Para- Nitrophenylpropionsäure  be- 
zeichnen kann. 

Da  Malin  die  Hydroparacumarsäure  durch  Wasserstoffaddition 
ans  der  Paracumarsäure  gewonnen  hat,  und  letztere  Säure  mit  schmel- 
zendem Kali  Paraoxybenzoösäure  liefert,  so  muss  die  Hydroparacu- 
marsäure als  eine  Para'Oxyphenylpropionsäure  angesehen  werden. 
Ist  diese  Folgerung  richtig,  so  muss  femer  unsere  Nitrophenylpropion- 
säure durch  Ersetzung  der  Gruppe  NO2  durch  OH  in  die  Hydropara- 
cuniarsäure  Übergeführt  werden  können.  Die  volle  Bestätigung  dieser 
Schlussfolgerung  liefern  die  nachfolgenden  Resultate. 

Bei  Reduction  der  Nitrozimmtsäure  entsteht  bekanntlich  neben 
Amidozimmtsänre  eine  Verbindung,  die  ein  Molecül  Wasser  weniger 
enthält,  als  die  Amidosäure  und  welcher  man  den  Namen  Carhostyi^l 
gegeben  hat.  Ein  ähnlicher  Körper  wurde  bei  Reduction  der  Nitro- 
phenylpropionsäure erhalten ;  wir  bezeichnen  denselben  mit  dem  Namen 
Hydrocarbostyrol. 

{NH  ^ 

C^H  0-^  ■      Nitrophenylpropionsä 

wurde  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt^ 
die  saure  Lösung  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  sofort  filtrirt.  Beim 
Stehen  des  Flltrates  scheiden  sich  dann  Nadeln  aus,  die  bisweilen  eine 
beträchtliche  Grösse  erreichen.  Man  sammelt  die  Krystalle  auf  einem 
Filter;  das  Filtrat  wird  auf  Amidosäure  verarbeitet.  Zur  Reinigung 
des  rohen  Hydrocarbostyrols  krystallisirt  man  dasselbe  einige  Male 
aus  kochendem  Alkohol  um  und  erhält  dann  weisse  Prismen,  die  un-  a 
regelmässig  aneinander  gereiht  sind.  J 

Das  Hydrocarbostyrol  hat  der  Analyse  nach  die  Zusammensetzung     ■ 
C9H9NO.     Es  ist  ein  sehr  beständiger  Körper,  der  bei  160^  schmilzt    I 
und  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  destillirt;  in  seinem  chemischen     ^ 
Verhalten    steht   derselbe  den  Amiden  nahe.     Das   Hydrocarbostyrol 
löst   sich   leicht  in   concentrirter  warmer  Salzsäure  oder  Bromwasser- 
stoffsäure  und   scheint  damit  Verbindungen  einzugehen,   die  indessen 
schon  in  der  Kälte  durch  Wasserznsatz  in  Hydrocarbostyrol  und  freie 
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S&nre  zerfiülen.  Kali  und  Natronlauge  lösen  die  Verbindung  nur 
schwierig  beim  Kochen;  in  Wasser  ist  dieselbe  so  gut  wie  unlöslich; 
Alkohol  und  Aether  sind  bessere  Lösungsmittel  für  die  Substanz. 

Wir  betrachten  das  Hydrocarbostyrol  als  eine  amidartige  Ver- 
bindung und  denken  uns  dieselbe  in  derselben  Weise  aus  der  Amido* 
phenylpropionsäure  entstanden,  in  welcher  Benzaniid  aus  dem  benzoS- 
sauren  Ammoniak  gebildet  wird. 

CeHs.COOni  CeHö.CO 

(benzoesattres  Ammoniak)        tBenzamid) 


C6H4 


rGiH4.C00H  p  ^  iC2H4.CO^       ,      ^o 

t    -NHH      -     ^^\    _NH>     +    ^^' 

(amidophenylpropionsauxes  (Hydrooarbozyl) 

Ammoniak) 

Die  durch  die  Formeln  hervortretenden  Beziehungen  der  letzteren 
VerbiJadmig  zu  der  gleich  zu  beschreibenden  Amidohydrozimmtsäure 
konnten  durch  das  Experiment  nicht  verwirklicht  werden.  Wir  haben 
unter  verschiedenen  Bedingungen  versucht  das  Hydrocarbostyrol  in 
die  Amidosfture  überzuführen,  oder  aber  die  Amidosäure  durch  Ab* 
Spaltung  von  H2O  in  ihr  eigenes  Amid  zu  verwandeln,  ohne  dass  uns 
diese  Versuche  zu  einem  Resultat  geführt  hätten.  Bei  der  Reduction 
der  Nitoophenylpropionsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  tritt  trotzdem 
dieser  neue  Körper  unter  vielfach  veränderten  Bedingungen  als  con- 
Btantes  Product  auf. 

3.  Ämidophenylpropionsäure  ^^An  ^  c\  •      Zur    Darstellung 

dieser  Säure  wird  die  von  der  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure 
herrührende  Flüssigkeit,  aus  der  man  das  Hydrocarbostyrol  durch 
Filtriren  abgeschieden  hat,  zur  Verjagung  der  freien  Sabssäure  auf 
don  WftBserbad  eingedampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und 
ans  der  verdünnten  wässerigen  Lösung  das  Zinn  mit  Schwefelwasser- 
stoff suBgefUlt;  diese  Operation  muss  zur  vollständigen  Entfernung 
des  Zinns  1 — 2  Mal  wiederholt  werden.  Man  dampft  zuletzt  im  Schwe- 
felwa88«*sloffstrome  stark  ein  und  lässt  erkalten,  wobei  prachtvolle, 
ans  quadratischen  Prismen  bestehende  Krystallgruppen  der  salzsauren 
Ämidophenylpropionsäure  sich  bilden. 

Der  Sehmelzpunct  der  Ämidophenylpropionsäure  liegt  bei  131^; 
d  weiterem  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Substanz  unter  Bräunung. 

Die  Ämidophenylpropionsäure  ist  eine  schwache  Säure,  die  aber 
kohlensaure  Salze  zersetzt;   die  Verbindungen,   welche   dieselben  mit 
eingeht,  sind  übrigens  sehr  unbeständig,  indem  sie  sich  an  der 
[Lnft  leicht  ozjdhren.    Da  sie  ausserdem  schlecht  krystallisiren,  wurde 
[ifaneD  keine  besondere  Aufmerksamkeit  geschenkt.     Von  Verbindungen 
lit  S&uren,  die  im  Gegentheil  grosse  Krystallisationsfäbigkeit  besitzen, 
SD  wir  die  folgenden  dargestellt. 

13* 
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Die  salzsaure  Amidophenylpi opionsäure  1  C6H4|q  J  q  +HC1 1. 

Aus  grosBeu  4  seitigen  Prismen  bestellende  Krystailgruppen.  Aas  saurer 
Lösung  wurden  einmal  auch  dttnne  quadratische  Platten  beobachtet. 
In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Die  schwefelsaure  Amidophenylpropionsäure  1 2(C6H4Sn,^^/%  J 

-f-  SO4H2  1.      Aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Abdampfen  mit  Schwe- 

felaäure  gewonnen;  scheidet  sich  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung 
in  grossen  Krystallwarzen  aus;  aus  der  Lösung  in  warmen  Alkohol 
fällt  Aether  schöne  seidenglänzende  Nadeln. 

Die  Salpetersäure  Amidophenylpropionsäure  scheidet  sich  beim 
Erkalten  einer  Lösung  der  Amidosäure  in  warmer  verdünnter  Salpe- 
tersäure in  schönen  Krystallen  aus.  Die  Lösung  des  Salzes  färbt 
sich  an  der  Luft  roth. 

Um  die  Amidophenylpropionsäure  in  die  entsprechende  Oxysäure 
überzuführen,  schien  es  uns  im  Anfange  überflüssig  diu  Diazoverbin- 
dung  zu  isoliren;  wir  gedachten  diese  Reaction  durch  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  verdünnte  kochende  Lösung  der  Amidosäure 
zu  verwirklichen.  Bei  öfters  wiederholten  Versuchen  haben  wir  leider 
beträchtliche  Quantitäten  dieser  kostbaren  Substanz  verloren,  ohne  eine 
Spur  einer  krystallisirbaren  Säure  zu  gewinnen.  Nach  Isolirung  der 
Diazoverbindung  gelang  auch  deren  Umwandlung  in  die  Oxysänre  ohne 
Schwierigkeit. 

4.  Chlorid  der  Diazophenylpropionsäure,  Durch  eine  Auflö* 
sung  von  trockner^  reiner  salzsaurer  Amidophenylpropionsäure  in  abso- 
lutem Alkohol  leitet  man  unter  Abkühlung  salpetrige  Säure  bis  zur 
Sättigung.  Dieselbe  nimmt  dadurch  eine  braunrothe  Farbe  an  und 
setzt  bei  längerem  Stehen  in  niedriger  Temperatur  schöne  4aeitige 
Nadeln  ab.  Man  Bammelt  dieselben  nach  dem  Abgiessen  des  Alko- 
hols auf  einem  Blatte  Fliesspapier  und  bringt  sie  rasch  unter  eine 
Glocke  mit  Schwefelsäure,  da  sie  sehr  zerfliesslich  sind.  Diese  Kry- 
stalle  sind  chlorhaltig,  verpuffen  beim  Erhitzen  und  ihre  wässerige 
Lösung  giebt  beim  Erwärmen  grosse  Mengen  von  Stickgas  ab;  wir 
glauben  daher  diese  Erystalle  als  das  Chlorid  der  Diazophenylpro- 

{N    -  NCl 
C  H  O      ^6^<^^bteD  zu  dürfen. 

Zur  Ueberführung  der  salzsauren  Diazophenylpropionsäure  in  die 
entsprechende  Oxysäure  wurde  eine  sehr  verdünnte  wässerige  Lösung 
allmälig  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  viel  Stickstoff  entwich,  und  dann 
eingedampfte  Die  etwas  braun  gewordene  Lösung  wurde  zur  Ent- 
färbung mit  Thierkohle  behandelt,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Bleicar- 
bonat  gesättigt.  Nach  dem  Ausfällen  des  Bleis  in  verdünnter  warmer 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  wurde  eine  nur  noch  schwach  geftrbte 
Flüssigkeit  erhalten,  die  beim  Eindampfen 
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{OH 
CkH  0    ^°  gelblichen  Kry- 

BtallkruBten  absetzte.  Diese  Säure  konnte  dnrch  UmkrystaHisiren  aus 
warmem  Wasser,  in  welchem  sie  sehr  löslich  ist,  gereinigt  werden; 
sie  wurde  so  in  kleinen  glatten  Prismen  ohne  deutliche  Endflächen 
erhalten.  Dieselben  schmelzen  bei  125^  und  scheinen  beim  stärkeren 
Erhitzen  unzersctzt  (ohne  Anhydritbildung)  zu  destilliren. 

Die  Oxyphenylpropionsäure  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser, 
sowie  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Eine  Lösung  dieser  Verbindung  in  Ammoniak  giebt  beim  Ver- 
dunsten strahlige  Krystalle  eines  Ammoniumsalzes. 

Das  ßaryimsalz    iC6H4|p  u  q)  Ba  wurde  durch  Neutralisiren 

der  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  Barytwasser  gewonnen;  beim 
Abdampfen  hinterbleibt  es  in  Form  einer  krystallinischen ,  aus  war- 
zenförmigen Gebilden  bestehenden  Masse. 

Das  Silhersalz  fällt  in  Form  eines  weissen  amorphen  Nieder- 
schlags. Bei  grosser  Verdünnung  der  Lösungen  und  in  der  Wärme 
werden  sehr  kleine  glatte  Nadeln  erhalten. 

Nach  den  oben  gemachten  Folgerungen  schien  die  Identität  der 
Para-Ozyphenylpropionsäure  mit  der  Hydroparacumarsäure  sehr  wahr- 
scheinlich. Das  hier  kurz  beschriebene  Verhalten  unserer  synthetisch 
gewonnenen  Verbindung  stimmt  mit  den  Angaben  ton  Hlasiwetz 
und  Mal  in  Aber  die  Hydroparacumarsäure  vollständig  flberein  und 
obige  Vermuthung  wird  dadurch  zur  Gewissheit  erhoben. 

Bei  Vergleichung  der  von  Hlasiwetz  Aber  die  Hydroparacu- 
marsäure gemachten  Angaben  mit  unserer  Säure,  gelang  es  uns  einige 
sehr  charakteristische  Reactionen  für  dieselbe  aufzufinden. 

Giebt  man  zu  einer  kalt  gesättigten  Lösung  der  Säure  einen 
Tropfen  Eisenchlorid,  so  entsteht  eine  deutliche  blaue  Färbung,  die 
Flüssigkeit  trübt  sich  dann  milchig  und  setzt  einen  harzartigen  Körper 
ab,  während  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  noch  die  blaue  Färbung  zeigt. 

Nach  Hlasiwetz  soll  die  Hydroparacumarsäure  von  Eisenchlorid 
nicht  merklich  verändert  werden. 

Wird  femer  eine  kalt  gesättigte  Lösung  unserer  Säure  mit  einigen 
Tropfen  concentrirter  Salpetersäure  versetzt,  so  fkrbt  sich  die  Flüs- 
sigkeit unter  schwacher  Erwärmung  roth,  trübt  sich  dann,  um  nach 
einigen  Stunden  schöne  lange  Nadeln  einer  Nitroverbindung  zu  bilden, 
die  sich  in  Ammoniak  zu   einer  tief  roth  gefärbten  Flüssigkeit  auflöst. 

Mit  Bromwasser  gab  die  Säure  eine  milchige  Trübung ;  alkalische 
Knpferlösung  wird  von  derselben  beim  Kochen  reducirt. 

1T>|, 
OiH  O  ■  ^^^  ^^^"^*  ^^^ 
uns  hatte  früher  {d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  69G)  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Hydrozimmtsäure  eine  Säure  di^^ser  Zusammensetzung  erhal- 
ten. Um  die  Beziehungen  zu  ermitteln ,  in  welcher  diese  Verbindung 
zu  den  im  Vorhergehenden   beschriebenen  Substitutionsproducten   der 
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PhenylpropioDsäure  steht,  haben  wir  diese  Sänre  oxydirt  und  dabei 
gefunden,  dass  sie  vollständig  in  Parabrombenzo^säure  übergeht.  Die 
früher  beschriebene  Brompbenylpropionsäure  kann  demnach  als  Bromid 
der  Para-Oxyphenylpropionsäure  betrachtet  werden. 

Die  Vermuthong,  dass  sich  dieselbe  gebromte  Säure  durch  Ein- 
wirkung von  Bromwasserstoffsäure  auf  die  oben  beschriebene  Diazo- 
Verbindung  bilden  würde,  hat  sich,  wie  kaum  anders  zu  erwarten  war, 
vollkommen  bestätigt.  Beim  Erwärmen  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  der  salzsauren  Diazoverbindung  mit  rauchender  Bromwasser- 
stoffsäure  erstarrte  unter  Stickstoffentwicklung  die  Flüssigkeit  zu  einer 
Krystallmasse,  die  nach  dem\  UmkrystalHsiren  alle  Eigenschaften  der 
früher  beschriebenen  Brompbenylpropionsäure  hatte. 

Bonn,  im  Februar  1869. 


Ueber  die  Binwirkung  von  Brom-  und  Ohlorwaasmtoff  auf  mtro- 

benaoL 

Von  Heinr.  Baumhauer. 

(Sitzung  der  ehem.  Section  der  niederrheinischen  Gesellschaft  für  Natur-  u. 

Heilkunde  zu  Bonn  vom  13.  März  1869.) 

Jodwasserstoff  reducirt  bekanntlich  Nitrobenzol  bei  etwa  104  <)  zu 
Anilin.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Dr.  Glaser  und  in  der  Erwar- 
tung ein  Mittelglied  zwischen  Nitrobenzol  und  Anilin  zu  erhalten  — 
etwa  einen  Nitrosokörper  —  Hess  ich  rauchende  Bromwas^erstoffsäure 
in  der  Wärme  auf  Nitrobenzol  einwirken.  Es  zeigte  sich  indess,  dass 
auch  Brom  Wasserstoff  Nitrobenzol  vollständig  reducirt ,  indem  sich 
gebromte  Aniline  bildeten.     Die  Art  des  Verfahrens  war  folgende: 

Frisch  dargestellte,  vollkommen  gesättigte  wässerige  Bromwasser- 
stoffsäure wurde  mit  Nitrobenzol  im  Volumverhältniss  von  etwa  2  ^2 : 1 
in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,  wodurch  schon  bei  185-^190<^  im 
Verlauf  von  ungefähr  20  Minuten  vollständige  Zersetzung  eintrat.  Nach 
dem  Oeffnen  der  Röhren,  wobei  etwas  Kohlensäure  entwich,  wurde 
der  feste  Inhalt  mit  heissen  Wasser  behandelt,  wodurch  man  eine  roth- 
braune Lösung  neben  einem  stark  gefärbten  unlöslichen  Rückstande 
erhielt. 

Die  wässerige  Lösung  lieferte,  zur  Trockne  eingedampft,  wobd 
Bromwasserstoff  entwich,  und  mit  heissem  Wasser  aufgenommen,  Dir 
bromanilin,  welches  als  brom wasserstoffsaures  Salz  in  Lösung  war. 
Der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  erwies  sich  nach  dem  Reinigen 
als  Tribromanilin. 

Dieses  Resultat  zeigt,  dass  Bromwasserstoff  zunächst  wie  Jod- 
wasserstoff reducirend  auf  Nitrobenzol  einwirkt,  wenn  auch  erst  bei 
höherer  Temperatur. 
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C6H6.NO2  +  6FIJ  —  C6H5.NH2  +  3Ji  +  2H2O; 
C6H5.NO2  +  6HBr  =  C6H5.NH2  -f-  3Br2  +  2H2O. 

Eine  Verschiedenheit  der  Producte  tritt  nur  deshalb  ein,  weil  Jod 
auf  Anilinsalze  nicht  snbstituirend  einwirkt,  wähi*end  dies  bei  Brom 
der  Fall  ist. 

Wenn  die  Reaction  ganz  glatt  verliefe  und  alles  Brom  verbraucht 
wflrde  (was  nicht  der  Fall  ist),  so  würde  nur  Tribromanilin  gebildet 
werden,  nach  der  Gleichung: 

C6H5.NO2  +  6HBr  =  C6H2Br3.NH2  +  3HBr  +  2H2O. 

Es  schien  nun  von  Interesse,  auch  die  Einwirkung  von  Salzsäure 
auf  Nitrobenzol  zu  studiren.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  vollkommen 
gesättigte  wässerige  Säure  mit  Nitrobenzol  im  Volumverhältnisse  von 
3:1  im  zugeschmolzenen  Rohre  längere  Zeit  auf  200 — 230^  erhitzt. 
Es  hatten  sich  danach  eine  ziemliche  Menge  farbloser  kleiner  Octaäder 
und  Würfel  gebildet.  Die  Untersuchung  dieser  Reaction  werde  ich 
demnächst  fortsetzen. 


Ueber  eini^re  Zersetzungen  der  bromsalpetrigen  Saure* 

Von  L.  de  Koninek. 

(Sitzung  der  ehem.  Section  der  niederrh.  Gesellsch.  für  Natur-  u.  Heilkunde. 

13.  März  1869.) 

In  den  Nitroderivaien  organischer  Verbindungen  nimmt  man  die 
Existenz  einer  einwerthigen  Atomengruppe  an,  deren  Constitution  aus 
folgender  Formel  ersichtlich  ist: 

—  N     I 

Es  existiort  ferner  eine  Anzahl  von  Verbindungen,  die  unvollständig 
studirt  sind,  und  in  welchen  man  das  Radical 

—  N  ~  0 

annimmt.  In  der  Hoffnung  Snbstitutionsproducte  dieses  Redicals  — 
Mtrosokörper  —  zu  erhalten,  habe  ich,  auf  Veranlassung  des  Herrn 
Dr.  Glaser,  bromsalpetrige  Säure  (BrN  =  0)  auf  eine  Anzahl  orga- 
nischer Verbindungen  einwirken  lassen.  Ich  konnte  bis  jetzt  eine  Reac- 
tion im  gewünschten  Sinne  nicht  erzielen,  dagegen  habe  ich  einige 
andere  Zersetzungen  der  bromsalpetrigen  Säure  beobachtet,  welche 
bestätigen,  dass  man  diese  Verbindungen  als  Bromid  der  salpetrigen 
Säure  anzusehen  hat. 

Die  bromsalpetrige  Säure  wurde  nach  den  Angaben  von  Lande! t 
(Ann.  Ch.  Pharm.  116,  177)  durch  Sättigen  von  Brom  mit  Stickoxydgas 
bei  circa  — 10^  dargestellt.  Giebt  man  von  einer  erkälteten  wein- 
geistigen Lösimg  dieser  Verbindung  so  lange  zu  einer  weingeistigen 
Anilinlösung,  bis  Wasser  bald  erstarrende  Oeltropfen  fällt,  so  erhält 
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man  neben'  bromwasserstoffBaurem  Anilin  Diazoamidohmzol ,  welches 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  die  Rrystallform  und  den 
Schmelzpanct  dieser  Verbindung  zeigte.  Dasselbe  konnte  ferner  leicht 
in  das  isomere  Diazoamiäobenzol  und  das  gut  krystallisirende ,  cha- 
racteristische  salzsaure  Salz  dieser  Base  übergeführt  werden. 

Bei  Einwirkung  der  bromsalpetrigen  Säure  auf  salpetersatires 
Anilin  entsteht  bei  Beobachtung  der  Vorsichtsmassregeln)  die  für  sal- 
petrige Säure  gelten,  die  entsprechende  Didzoverbindung.  Dieselbe 
wurde  in  das  schwefelsaure  Salz  übergeführt ,  welches  durch-  Fällen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Aether  in  krystalUnischem  Zustande 
erhalten  werden  konnte  und  alle  Eigenschaften  des  schwefelsauren 
Diazohenzols  zeigte. 

Die  bromsalpetrige  Säure  verhält  sich  demnach  gegen  Anilin  genau 
wie  Salpetrigaänreanhydrid  und  die  beiden  beobachteten  Reactionen 
können  durch  folgende  Gleichungen  wiedergegeben  werden. 

C6H5.NH2,N03H  +  NOBr  =-  CeHsN  z=  NBr  +  BjO  +  NO3H 

(salpetersaures  Anilin)  (Diazobenzolbromid) 

2(C6U5.NH2)  +  NOBr  =  CeHsN  ^  N.NH.CeHÄ  +  H2O   +  HBr 

(Anilin)  Diazoamidobenzol 

Mit  Kalilauge  giebt  das  Salpetrigsäurebromid  Bromkalium  und 
salpetrigsaures  Kali;  mit  Quecksilberoxyd  entsteht  bei  p:ewöhnlicher 
Temperatur  Quocksilberbromid  und  Salpetrigsäureanhydrid: 

2N0Br  +  HgO  =  ^^}o  +  HgBni 

Ich  werde  meine  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  des  Sal- 
petrigsäurebromids  auf  organische  Substanzen  weiter  fortsetzen  und 
hofTe  durch  directe  Addition  dieser  Verbindung  zu  wasserstoffärmeren 
Körpern  Nitrosoderivate  zu  erhalten. 


Ueber  eine  neue  DarstellangsweiBe  des  Cymols  aus  Campher  und  ein 

Hydroxylderivat  des  Cymols« 

Von  Dr.  R.  Pott. 

(Sitzung  der  ehem.  Section  der  niederrh.  Gesellschaft  für  Na  ur-  u.  Heilkunde. 

13.  März  1869.) 

In  der  Absicht  den  Sauerstoff  des  Camphers  (CioHieO)  durch 
Schwefel  zu  ersetzen,  Hess  ich  Schwefolphosphor  (P2S5)  auf  denselben 
einwirken.  Die  Reaction  verlief  indessen  nicht  im  gewünschten  Sinne; 
der  Schwefelphosphor  wirkt-  als  Anhydrid  und  durch  Wasserentziehung 
entsteht  aus  dem  Campher  als  flüchtiges  Ilauptproduct  Cymol^  neben 
geringen  Mengen  einer  nicht  flüchtigen  harzartigen  Masse.  Da  das 
Cymol   ohne   sonstige  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe  auftritt,  so 
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ksmi  es  leicht  rein  erhalten  werden  nnd  die  vorliegende  Methode  ist 
dalier  für  dessen  Darstellnng  sehr  empfehlenswerth. 

SCioHieO  +  P285  —  CioHu  +  P2OB  +  5H2S. 

Darstellung  des  Cymols.  Als  die  besten  Verbältnisse  für  Dar- 
stdlong  des  Cjmols  fand  ich  5  Molecttie  Campher  anf  1  Molecfil  P^kSs 
anzuwenden.  Man  pnlvert  den  Schwefelpbosphor  und  mengt  ihn  in 
einer  geräumigen  Retorte  mit  dem  gröblich  zerkleinerten  Gampher. 
Beim  gelinden  Erwärmen  beginnt  die  Reaction,  die  Masse  sclnuilzt  zu 
dner  braunen  Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  stärkern  Erhitzen  unter 
Schwefel  Wasserstoffentwicklung  grosse  Mengen  des  K^ohlen  Wasserstoffs 
abdestilliren. 

'  Zur  Reinigung  schüttelt  man  das  Destillat  mit  concentrirter  Kali- 
lauge, wäscht  mit  Wasser  und  trocknet  mit  Chlorcalcium.  Nach  dem 
Bectificiren  snletzt  über  Natrium  siedet  beinahe  die  ganze  Menge  zwi- 
schen 175 — 178^.  Der  Siedepunct  stimmt  sonach  mit  den  Angaben 
von  Pitt  ig  überein.  Der  Analyse  nach  ist  das  Product  nach  der 
Formel  G10H14  zusammengesetzt. 

Die  Identität  des  mit  Schwefelphosphor  erhaltenen  Cymols  mit 
dem  früher  aus  Campher  dargestellten  Kohlenwasserstoffe  (dem  Me- 
thyl-Propylbenzol)  wurde  femer  durch  die  Eigenschaften  des  aus  meinem 
Product  gewonnenen  cymolschwefelsauren  Baryts  bestätigt.  Der  zwi« 
sehen  1 7  5 — 1 76®  siedende  Kohlenwasserstoff  wurde  im  gleichen  Volumen 
rauchender  Schwefelsäure  gelöst,  die  mit  Wasser  vermischte  Lösung 
mit  Baryumcarbonat  neutralisirt,  vom  Baryumsulfat  abfiltrirt  nnd  zur 
Krystallisation  emgedampft.  Beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösung 
wurden  schöne,  glänzende  rhombische  Blättchen  erhalten,  die  nach  der 
Formel  (OioHi 3803)2 Ba  -f-  3H2O  zusammengesetzt  waren. 

Ueherführung  des  Cymols  in  ein  Hydroxylderivat  Nach  der 
von  Keknlö,  Wurtz  und  Dusart  aufgefundenen  Reaction  gehen 
die  Snlfosäuren  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  beim  Schmelzen  mit 
Kali  in  die  entsprechenden  Hydroxylverbindungen  über.  Ich  konnte 
*  diene  schöne  Reaction  auch  für  die  Cymolsulfosäure  bewahrheiten, 
indem  dieselbe  mit  überschüssigem  Kali  geschmolzen,  neben  schweflig- 
saurem Kali  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des  Thymols 
giebt,  die  sich  aber  von  dem  bekannten  Thymol  wesentlich  unter- 
Bcbddet.  Idi  schlage  für  das  neue  Phenol  den  Namen  ß-Thymol  vor, 
während  das  ältere  als  a-Thymol  bezeichnet  werden  könnte. 

1  Theil  cymolsulfosauren  Kaliums  wurde  mit  zwei  Theilen  Aetz* 
kali  einige  Zeit  im  Schmelzen  gehalten ;  nach  beendigter  Reaction  löst 
man  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  destil- 
lirt  das  braane  ausgeschiedene  Oel  im  Wasserdampf  ab ;  dasselbe  wird 
dann  vom  Wasser  abgehoben  und  für  sich  destillirt.  Die  ganze  Menge 
ging  hierbei  bei  230  <^  über  und  bildete  ein  gelbliches  dickflüssiges 
OeC  das  die  Znsammensetzung  CioHuO  hatte. 

Dieses  /^«Thymol  konnte  weder  durch  eine  Kältemischung,  noch 
durch  Kryatalle  Ton  a»Th3nnol  zum  Erstarren  gebracht  werden.     Es 
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unterscheidet  sich  von  dieser  isomeren  Verbindung  fllNrigeoa  ancb  durdi 
sein  Verhalten  gegen  Schwefelsäure;  a-Thymol  Idst  sich  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  bei  40 — 50<^  leicht  und  vollständig  auf  und  die 
Auflösung  wird  auch  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nicht  getrübt,  da 
eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Sulfosäure  entstanden  ist  Das  /^-Thy- 
mol  ist  in  concentrirter  Schwefelsäure  leicht  löslich;  aber  selbst  nach 
mehrstündigem  Erhitzen  auf  100<*  ist  nur  ein  geringer  Theii  der  Ver- 
bindung in  eine  Sulfosäure  übergegaugen ;  beim  Vermischen  mit  Wasser 
scheidet  sich  der  bei  Weitem  grössere  Theil  des  Oels  wieder  unver- 
ändert ab.  Die  wässerige  Lösung  gab  nach  dem  Nentralisiren  mit 
Baryumcarbonat  ein  in  schönen  Nadeln  krystallisirendes  Barytaals; 
dasselbe  enthielt  kein  Krystallwasser,  und  zersetzte  sich  schon  bei 
100<^  unter  Bräunung.  Es  enthält  23,22  Proc.  Ba,  während  die  For- 
mel (CioHi3S04)2Ba  23,02  Proc.  Ba  verlangt.  Das  /öf-Thymol  löst 
sich  leicht  in  Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefäUt. 

Ich  beabsichtige  das  Studium  dieser  Verbindungen  weiter  fort- 
zusetzen. 


Ueber  den  HydrozylhamBtoff. 

Von  Dr.  W.  F.  C.  Dresler  und  Dr.  E.  Stein. 

Der  Hydroxylharnstoff  N3CH4O2  entsteht  durch  die  Umsetaung 
des   cyansauren  Hydroxylamins,    welches   sich  durch   doppelte   Zer- 
setzung von  Kaliumcyanat  mit  einem  Hydro;iylaminsalz  bildet.    Am 
besten  wendet  man   das  in  absolutem  Alkohol  leicht  lösliche  salpe- 
tersaure Hydroxylamin  an,  ohne  dass  es  indessen  nöthig  wäre,  dieses 
äusserst  schwierig  krystallisirende  Salz  krystallisirt  darzustellen ;  man 
zersetzt  statt  dessen  die  dem  anzuwendenden  Kaliumcyanat  äquivalente 
Menge  von  Hydroxylaminsulfat  mit  Baryumnitrat  und  dampft  die  Lö- 
sung  des  Hydroxylaminnitrats  auf  dem  Wasserbad  bei  sehr  gelinder 
Temperatur  bis  zur  Syrupsconsistenz  ein,  indem  man  darauf  aditet, 
dass  keine,   Zersetzung  des  Salzes  anzeigende  Gasentwicklung  statt- 
findet. —   Zur  Darstellung  des  Hydroxylhamstoffs  erwies  sich  nach 
verschiedenen  Versuchen  folgendes  Verfahren  als  am  vortheilhaftesten: 
Man   löst   das  syrupförmige  Hydroxylaminnitrat  in  der  2 — 3  fachen 
Menge  völlig  absoluten  Alkohols,  kühlt  diese  Lösung  auf — 10 — 15^  ab, 
und  setzt  dann  die  Lösung  des  (nach  der  Methode  von  Würtz  berei- 
teten)  Kaliumcyanats  in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  portionen- 
weise zu.     Sobald  dadurch   die  Temperatur  des  Gemisches  auf  +  5 
bis  -|-  10^  steigt,  hält  man  mit  dem  Zusetzen  der  Kalinmcyanatlösung 
inne,  und  setzt  dasselbe  erst  fort,  nachdem  das  Gemisch  wieder  auf 
etwa  — 10^  abgekühlt  ist.    So  gelingt  es,  die  Lösungen  des  Hydroxyl- 
aminsalzes  und  des  Kaliumcyanats  zu  mischen,  ohne  dass  eine  erheb- 
liche Gasentwicklung  oder  Ammoniakbildung  eintritt    Eine  Probe  der 
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Tom  attsgesehiedenen  Salpeter  möglicbsl  schaell  abflltrirten  alkoboli- 
Bebe«  LdsQDg  wird  mit  abBolutem  Aether  vermischt;  scheidet  sich 
Mnrch  eine  wässerige  Schicht  ab,  so  ist  vor  dem  Zusatz  von  Aether 
ZI  der  Hanptmenge  der  alkoholischen  Lösung  zu  letzterer  noch  mehr 
ibeolntä'  Alkohol  zazBseten,  und  zwar  soviel,  dass  dureh  Aether  nur 
mehr  em  krystalliniBcher  Niederschlag  (wesentlich  Salpeter)  entsteht. 
DiBD  erst  wird  die  Hanptmenge  des  Aetbers,  etwa  das  1  ^j^hche  Vo- 
lum der  alkoboliBcben  Lösung  zugesetzt,  die  nochmals  filtrirte  Lösung 
auf  dem  Wasserbad  vorsichtig  auf  ein  kleines  Volum  gebracht  und 
der  beim  Erkalten  sich  ausscheidende  Hydroxjlharnstoff  durch  Um- 
kryfttaOtsiren  ans  absolutem  Alkohol  gereinigt. 

Das  Abfiltriren  der  alkoholischen  Lösung  vom  ausgeschiedenen 
Salpeter  und  das  Zusetzen  von  Aether  muss  so  rasch  als  möglich 
geschehen;  in  einem  Fall,  in  welchem  das  letztere  versäumt  wurde, 
zeigte  die  aus  der  Kältemischung  scheinbar  unzersetzt  herausgenom- 
mene alkoholische  Lösung,  nachdem  sie  eine  Sommernacht  hindurch 
gestanden  hatte,  einen  s^r  starken  Ammoniakgeruch;  der  beim  Ver- 
duisten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  erhaltene  Rückstand  bestand 
fast  nur  ans  gewöhnlichem  Harnstoff,  vermischt  mit  kleinen  Mengen 
emes  Kalinmsalzes,  welches  in  90gräd.  Alkohol  sehr  schwer  löslich 
war,  daher  dureh  Auskochen  mit  möglichst  geringen  Mengen  des  letz- 
teren von  Harnstoff  getrennt  werden  konnte.  Weitere  kleine  Mengen 
des  nämlichen  Kalinmsalzes  konnten  durch  kochenden  Weingeist  dem 
durch  ünasetzung  des  Hydroxylaminnitrats  und  Kaliumcyanats  ent- 
standenen Salpeter  entzogen  werden ;  von  mitgelöstem  Salpeter  wurden 
sie  durch  oft  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  und  durch 
Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  dieser  Lösung  durch  absoluten  Alkohol 
belMt  Die  Analyse  des  nur  in  kleiner  Menge  erhaltenen  Salzes 
•ÜBimta  hhireichend  überein  mit  der  Formel  N6C4H9O6K,  welche  unten 
MMihmals  erwähnt  werden  soll. 

Der  Hydroxylhamsioff  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  kry- 
BtaUisri  beim  Erkalten  kochender  alkoholischer  Lösungen  in  Nadeln 
oder  roaetlartigen  Krystallaggregaten,  löst  sich  weniger  leicht  in  kaltem 
absohitem  Alkohol;  Zusatz  von  Aether  zu  der  letzteren  Lösung  fällt 
ihn  m  mikroskopischen  rhombischen  Blättchen,  deren  spitze  Winkel 
theäweiae  abgestmnpft  sind.  Seine  Lösungen  sind  indifferent  gegen 
Lakmaspapier.  Er  schmilzt  bei  128  bis  ldO<^;  im  Schmelzen  erhalten, 
zerwtxt  er  sich  unter  Gasentwicklung,  welche  allmälig  sehr  stürmisch 
wird.  Ee  sublimirt  viel  kohlensaures  Ammoniak,  der  nach  Beendigung 
der  Gasentwicklung  bleibende  Rückstand  besteht  hauptsächlich  aus 
gewöhnlichem  Harnstoff,  der  bei  weiterem  Erhitzen  natürlich  seine 
bdiannten  Zersetzungsproducte  liefert.  Es  ist  demnach  am  wahrschein- 
Behsten,  dass  der  Hydroxylharnstoff  bei  etwa  ldO<^  in  Cyansäure  und 
Hydrozylamtn  zerfällt,  von  welchen  letzteres  sich  gleichzeitig  zersetzt, 
weteotüch  in  Ammoniak,  Stickstoff  und  Wasser;  das  Zusammentreffen 
der  vetiehiedenen  Zersetzungsproducte  des  Hydrozylhamstoffs  erklärt 
hnureiebend  die  Entstehung  des  gewöhnlichen  Harnstoffs.  —  Kochende 
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•Kalilauge  zerlegt  den  Hydrozylhamstoff  unter  Animoniakbildung,  rothe 
rauchende  Salpetersäure  unter  reichlicher  Gasentwicklung.  —  Eine  mit 
Silbernitrat  versetzte  Lösung  des  Bjdroxjlhamstoffs  trttbt  sich  nach 
kurzer  Zeit  durch  ausgeschiedenes  Silber,  beim  £rwärmen  entsteht  ein 
Silberspiegel;  Ammoniakzusatz  bewirkt  ebenfalls  sofortige  Reduction. 
—  Erwärmte  Lösungen  des  Hydroxylhamstoffs  reduciren  Queckßilber- 
oxyd  zu  Metall,  Chromsäure  zu  Chromoxyd,  Kupferoxyd  bei  Zusatz 
von  Kalilauge  zu  Kupferoxydul.  Kocht  man  die  Lösung  mit  übe»- 
schQssigem  Kupferoxyd,  ohne  Zusatz  von  Kalilauge,  so  scheidet  die 
heiss  filtrirte  hellgrüne  Lösung  beim  Erkalten  ein^n  hellgrünen  Nieder- 
schlag ab.  —  Eisenchlorid  fkrbt  die  Lösung  des  Hydroxylharnstoffis 
intensiv  blauviolett,  in  wässeriger  Lösung  verschwindet  die  Färbung 
bald  beim  Stehen,  noch  rascher  durch  Kochen;  in  alkoholischer  Lö- 
sung ist  sie  bleibend  und  bei  Ueberschuss  von  Eisenchlorid  fast  schwarz, 
in  sehr  verdünnter  Lösung  dunkelgrün.  Zusatz  von  Salz-  oder  Sal- 
petersäure zerstört  sofort  alle  Färbungen. 

Die  bisherigen  Versuche,  Salze  des  Hydroxylharnsto£fs  zu  erhal- 
ten, lieferten  nicht  das  gewünschte  Resultat.  Lösungen  desselben  in 
Salpetersäure,  wie  in  Salzsäure  erlitten  beim  freiwilligen  Verdunsten 
über  Schwefelsäure  Zersetzung.  Die  salpetersaure  Lösung  hinterliess 
Wesentlich  nur  salpetersaures  Ammoniak,  die  Salzsäure  Lösung  ein 
nach  dem  Umkrystallisiren  chlorfreies  Product,  welches  mit  Eisen- 
chlorid nicht  mehr  die  characteristiscbe  blauviolette  Färbung  gab, 
einstweilen  aber  noch  nicht  näher  untersucht  wurde. 


Die  ersten  Versuche  zur  Darstellung  des  Hydroxylhamstoffs  folg- 
ten mehr  dem  einfacheren,  zur  Darstellung  des  gewöhnlichen  Harn- 
stoffs üblichen  Verfahren,  ohne  Beobachtung  der  oben  beschriebenen 
Vorsichtsmassregeln.  Bei  denselben  wurde  entweder  nur  sehr  wenig 
Hydroxylhamstoff  erhalten,  oder  aber  derselbe  konnte  gar  nioht  iso- 
lirt  wertden.  Anstatt  desselben  traten  dann  andere  Körper  auf,  oft 
vorzugsweise  gewöhnlicher  Harnstoff,  daneben  andere  Producte,  meist 
in  zur  Untersuchung  nicht  ausreichender  Quantität.  EUner  dieser  Kör- 
per, der  seine  Entstehung,  sei  es  direct,  sei  es  indirect,  der  Einwir- 
kung von  Cyansäure  auf  Hydroxylamin  verdankt,  konnte  indess  näher 
untersucht  werden.  Er  hat  die  Zusammensetzung  NsCiHsO)  und 
wurde  in  folgender  Weise  erhalten:  Massig  concentrirte  wässerige 
Lösungen  von  Hydroxylaminsulfat  und  Kaliumcyanat  wurden  mit  ein- 
ander vermischt,  das  gebildete  Kaliumsulfat  durch  absoluten  Alkohol 
ausgefällt,  die  alkoholische  Lösung  auf  dem  Wasserbad  vorsichtig  ein- 
geengt und  dann  mit  Aether  versetzt.  Der  Aetherzusatz  schied  eine 
wässerige,  Harnstoff  und  nicht  näher  bestimmbare  Producte  enthal- 
tende Schicht  ab.  Die  ätherische  Lösung  wurde  theilweise  abdestillirt, 
dann  über  Schwefelsäure  verdunstet;  mit  zunehmender  Conceiitration 
entwickelte  dieselbe  Gase  und  Ammoniak,  scheint  also  eine  Zersetzung 
erlitten  zu  haben,   welche  vielleicht  erst  die  Bildung  der  sohlieSBlich 


r 


über  den  Hydroxylharnstoff.  .    205 

bleibenden  grÜDlich  gefärbten  Krystallmasse  veranlasste.  Die  Kry- 
stalle  wurden  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  SOgräd.- 
Alkohol  farblos  und  der  Formel  N3C2H5O3  entsprechend  zusammen- 
gesetzt erhalten. 

Seiner  Formel  nach  setzt  der  Körper  N3C2H503  sich  zusammen 
an»  2  Mol.  Cyansäure  und  1  Mol.  Hydroxylamin ,  sei  es  nun,  dass 
diese  sich  direct  mit  einander  vereinigen  oder  dass  2  Mol.  Hydroxyl- 
hamstoff  sich  unter  Abscheidung  von  1  Mol.  Hydroxylamin  mit  ein- 
ander verbinden: 

2CN0H  +  NH3O  =  N3C2H5O3       oder: 
2N2CH4O2  —  NH3O  =  N3C2H5O3. 

Seiner  empirischen  Formel  nach  ist  der  Körper  N3C2H5O3  BydroxyU 
biuret;  seine  Reactionen  stellen  ihn  neben  andere  Hydroxylamin - 
derivate. 

Er  löst  sich  in  Wasser  und  wasserhaltigem  Alkohol,  besonders 
leicht  beim  Erwärmen,  in  absolutem  Alkohol  dagegen  selbst  beim 
Kochen  nur  wenig.  Zusatz  von  Aether  scheidet  ihn  aus  alkoholischer 
Lösung  in  mikroskopischen,  vierseitigen,  anscheinend  schief  rhombi- 
schen Prismen  aus.  Die  Lösungen  sind  indifferent  gegen  Lakmus- 
papier. Er  schmilzt  bei  134^  zersetzt  sich  dann  plötzlich  unter  ähn- 
lichen Erscheinungen  wie  der  Hydroxylharnstoff.  —  Kaliumhydrat  und 
rothe  rauchende  Salpetersäure  wirken  ähnlich  wie  auf  Hydroxylharn- 
stoff. —  Silbemitrat  föllt  die  kalte  Lösung  nicht  sofort;  nach  längerem 
Stehen  oder  beim  Erwärmen  scheidet  sich  ein  weisser  flockiger  Islie- 
derschlag  ab,  der  sich  im  Licht  bald  dunkel  färbt  Der  Niederschlag 
löst  sich  in  Ammoniak,  die  ammoniakalische  Lösung  wird  in  der 
Kälte  allmälig,  beim  Erhitzen  sofort  reducirt  unter  Bildung  eines  Me- 
tallspiegels.  —  Erhitzt  man  eine  Lösung  des  Körpers  N3C2H5O3  mit 
Dicht  flberschflssigem  Kupferoxyd,  so  verbindet  er  sich  damit  zu  hell- 
grünen mikroskopischen  haarförmigen  Nadeln.  —  Kaiische  Kupfer- 
lösungen und  Quecksilberoxyd  werden  beim  Erwärmen  reducirt.  — 
Eisenchlorid  giebt  keine  characteristische  Färbung. 

Als  eine  Lösung  des  Körpers  N3C2H&O3  in.  verdünnter  Salzsäure 
fiber  Schwefelsäure  verdunstet  wurde,  blieb  ein  Gemisch  von  Hydroxyl- 
harnstoff und  Chlorammonium.  Offenbar  hatte  also  die  Einwirkung 
der  Salzsäure  1  Mol.  Cyansäure  aus  1  Mol.  N3C2H5O3  eliminirt: 

N3C2H5O8  —  CNHO  —  N2CH4O2 

Hydroxylharnstoff 

Der  entstandene  Hydroxylharnstoff  wurde  analysirt,  zeigte  auch  die 
characteristische  Reaction  mit  Eisenchlorid.  Wird  derselbe  auch  bei 
weiterer  Einwirkung  von  Salzsäure  zersetzt,  so  ist  es  doch  verständ- 
lichf  dass  die  Einwirkung  der  Säore  nicht  bis  zur  völligen  Zersetzung 
fortzuschreiten  brauchte. 
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Obeo  ist  ein  zufällig  als  Nebenproduct  erhaltenes  Kaliumsalz 
erwähnt  worden,  dessen  Analyse  zu  der  Formel  NeCillgOoK  führte. 
Diese  Pormel,  die  indess  noch  einer  Bestätigung  bedarf,  stellt  dieses 
Kaliumsalz  in  nahe  Beziehung  zu  dem  Körper  N3C2H5O3 ;  das  Kalium- 
salz leitet  sich  von  2  Mol.  desselben  ab,  indem  darin  1  At.  Wasser- 
stoff durch  Kalium  vertreten  ist.  Die  Vertretbarkert  von  Wasserstoff 
durch 'Metall  in  den  amidaiügen  Derivaten  des  Hydro  xylamins  ist  früher 
schon  beobachtet  worden  (vgl.  d.  Z.  N.  F.  3,  129);  der  Hydroxylharn- 
stoff,  wie  der  Körper  N3C2H5O3  sind  amidartige  Derivate  des  Hydroxyl- 
arains,  welche  das  Radlcal  CO  enthalten.  —  Das  erwähnte  Kalium- 
salz  krystallisirt  in  Nadeln,  die  in  Alkohol  schwer  löslich  sind  und 
sich  beim  Erhitzen  unter  stürmischer  Gasentwicklung  zersetzen.  Seine 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  kirschroth  gefärbt;  die  Fär- 
bung erhält  sich  auch  in  wässeriger  Lösung  lange,  verschwindet  aber 
durch  Mineralsäuren. 

Heidelberg,  im  März  1869. 
W.  LoBsen's  Laboratorium. 


Ueber  die  Verbindungen  von  Phosphorsäure  und 

Harnstoff. 

Von  M.  Schmeltzer  und  K.  Birnbaum. 

Lehmann  beschrieb  vor  einiger  Zeit  (Buchner's  Rcpert.  15,  224) 
eine  Verbindung  von  Phosphorsäure  mit  Harnstoff,  welche  er  aus 
Schweineharn  erhielt,  nachdem  die  Thiere  mit  reiner  Kleie  gefüttert 
waren.  Die  Krystalle  gehören  nach  den  Messungen  vou  v.  Kobell 
dem  rhombischen  Systeme  an  und  enthalten  ein  Molocül  Harnstoff  auf 
ein  Molecül  gewöhnliches  Phosphorsäurehydrat.     Lehmann  giebt  der 

ür  I 
Verbindung  die  Formel   HOiPOs  +aq. ,  er  nimmt  also  an,  dass  ein 

HO) 
Molecül  Harnstoff  für  ein  Atom  Wasser  (HO)  eingetreten  sei  und  dass 
ein  Atom  Wasser  als  Krystallwasser  anzusehen  sei.  Diese  Ansicht 
scheint  uns  ganz  unstatthaft.  Wenn  wirklich  Harnstoff  neutralisircnd 
auf  Phosphorsäure  einwirkt,  so  kann  er  nur  als  ein-  oder  zweiwer- 
thiges  Ammoniak  wirken,  nie  als  Ammoniunioxyd ;  als  Ammoniak  kann 
sich  der  Harnstoff  dann  nur  an  das  Hydrat  der  Phosphorsäure  anla- 
gern und  wenn  wir  es  mit  einer  Verbindung  der  gewöhnlichen  drei- 
basischen Phosphorsäure  zu  thun  haben,  so  kann  kein  Krystallwasser 
vorhanden  sein.  Man  hat  darüber  gestritten,  ob  Harnstoff  überhaupt 
neutralisircnd,  wie  Ammoniak,  wirken  könne,  es  schien  uns  deshalb 
nicht  ohne  Interesse,  diese  Verbindung  näher  zu  studiren.  Wir  ver- 
suchten zunächst,  die  Combination  aus  Phosphorsäurehydrat  und  Harn- 
stoff zu  gewinnen.  • 
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Löst  man  Harnstoff  in  einer  concentrirten  Ldsung  von  gewöhn- 
lichem Phosphorsänrehydrat  anf  und  dampft  ohne  Erwärmung  im  Va- 
enum  über  Schwefelsäure  ab,  so  bekommt  man  eine  syrupdieke  über- 
sättigte Lösung,  welche  wochenlang  stehen  kann  ohne  zu  krystallisiren. 
Zuweilen  erstarrt  die  Flflssigkelt  durch  eine  Erschttttening  zu  einer 
festen  Masse,  wirft  man  aber  einen  Krystall  von  phosphorsaurem  Harn- 
stoff in  dieselbe,  so  beginnt  die  Verbindung  plötzlich  zu  krystallisiren, 
die  Masse  erwärmt  sich  bedeutend,  entwickelt  lebhaft  Kohlensäure  und 
bald  ist  die  ganze  Flüssigkeit  in  einen  Brei  von  Krystallen  verwan- 
delt. Diese  krystallinische  Masse  wurde  aus  Wasser  umkrystallisirt 
und  wir  beobachteten,  dass  hierbei  ein  Eindampfen  auf  dem  Wasser- 
bade nicht  schädlich  ist,  nur  bei  sehr  starker  Goncentration  ist  eine 
ganz  nnbedeutende  Eohlensäureentwicklung  zu  bemerken.  So  bekamen 
wir  zweierlei  Krystalle,  zuerst  grosse  rhombische  Formen,  nachher 
quadratische  Prismen.  Diese  letzten  hatten  die  Zusammensetzung 
KH4.H2PO4.  Bei  der  ersten  plötzlichen  Krystallisation  war  offenbar 
die  Temperatur  so  hoch  geworden,  dass  ein  Theil  des  Harnstoffs  unter 
Wasseraufnahme  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  sich  spaltete  und 
während  die  erste  entwich,  bildete  letzteres  mit  der  nicht  mehr  an 
Harnstoff  gebundenen  Phosphorsäure  dieses  beständigste  Ammonium- 
pbosphat.  Die  ersten  rhombischen  Krystalle,  die  leicht  in  pracht- 
vollen ringsum  gleichmässig  ausgebildeten  Individuen  erhalten  werden 
können,  waren  die  Verbindung  Lehmann 's.  Die  Analyse  führte  zu 
der  Formel  CH4N2O.HSPO4  (die  Formel  verlangt  44,93  Proc.  P2O5, 
gefunden  wurden  44,931  und  44,928  —  17,79  Proc.  N,  gefunden 
wurden  18,6  und  18,3).  Diese  Verbindung  von  Phosphorsäure  und 
Harnstoff  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  in  Aether  ist  sie 
schwer  löslich,  wird  aber  aus  einer  Lösung  durch  Aether  nicht  ab- 
geschieden. An  trockner  Luft  sind  die  Krystalle  beständig.  —  Ueber 
Schwefelsäure  im  Vacuum  bleibt  das  Gewicht  einer  abgewogenen  Menge 
constant.  —  Auf  100®  oder  darüber  erhitzt  zersetzt  sich  die  Verbin- 
dung. Unter  lebhaftem  Aufschäumen  treten  Kohlensäure  und  Ammo- 
niak ans,  Metaphosphorsäure  bleibt  zurück.  Die  Gleichung  CH4N1O. 
H8PO4  ««  2NH3  +  CO2  +  HPO3  verlangt  50,6  Proc.  Rückstand, 
gefunden  wurden  50,59  Proc.  Dieser  Rückstand  war  in  der  Kälte 
eine  glasige  amorphe  Masse,  die  sich  leicht  in  Wasser  löste  und  durch 
ihr  Verhalten  gegen  Silbemitrat  und  Chlorbarium  als  Metaphosphor- 
säure leicht  zu  erkennen  war. 

Es  fragte  sich  nun,  ob  hier  wirklich  Phosphorsäure  durch  Harn- 
stoff neutralisirt  sei,  es  müsste  dann  die  Verbindung  sich  verhalten 
wie  ein  Ammoniumphosphat.  Magnesiumsulfat  erzengt  in  der  Lösung 
von  phosphorsanrem  Harnstoff  erst  eine  Fällung  auf  Zusatz  von  Am- 
moninmhydrat.  Damit  war  nachgewiesen,  dass  Harnstoff  sich  nicht 
als  zweiwerthiges  Ammoniak  an  die  Phosphorsäure  gelagert  hat,  sonst 
hätte  Magnesiumsulfat  direct  eine  Fällung  bewirken  müssen.  Das  saure 
Ammoniumphosphat  aber  verhält  sich  Magnesiumsulfat  gegenüber  wie 
freie  Phosphorsäure,  möglicher  Weise  also  konnten  wir  hier  ein  solches 
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sanreB  AmmoDiiimphosphat  vor  um  haben,  in  welchem  dann  Harnstoff 
als  einwerthiges  Ammoniak  enthaiten  war.  Aber  auch  mit  Silbemitrat 
giebt  die  Ldsung  der  rhombischen  Krystalle  erst  eine  gelbe  FflUnog, 
wenn  man  Ammoniumhydrat  zufügt.  Dieses  Verbalten  zeigt  nitr  die 
freie  Phosphorsäure,  es  scheint  also  die  Phosphorsäure  durch  Harn- 
stoff nicht  neutralisirt  zu  seiu.  Wir  versuchten  noch  den  Wasseittoff, 
welcher  übrig  bleibt,  wenn  ein  Theil  desselben  durch  Harnstoff  in  ein 
Ammoniummolecüi  übergeführt  wäre,  durch  Metalle  zu  vertreten.  Wir 
lösten  auf  zwei  Molecüle  von  dem  phosphorsauren  Harnstoff  ein  Mole- 
cül  Kaliumcarbonat  auf  und  dampften  die  noch  sauer  reagirende  Lö- 
sung über  Schwefelsäure  ein.  Aus  der  Flüssigkeit  kamen  dapn  qua- 
dratische Krystalle,  welche  52,8  Proc.  P2O5  und  keinen  Harnstoff 
enthielten,  diese  Krystalle  waren  zusammengesetzt  nach  der  Formel 
KH2PO4,  der  Harnstoff  schoss  nachher  aus  der  Mutterlauge  in  langen 
Nadeln  an.  Ebenso  verhielt  sich  der  phosphorsaure  Harnstoff  gegen 
Natriumcarbonat*  Somit  ist  es  keinem  Zweifel  unterworfen,  dass  in 
der  Verbindung  von  Phoephorsäure  und  Harnstoff  die  Phosphorsäure 
nicht  neutralisirt  ist,  sie  verhält  sich  als  ob  der  Harnstoff  gar  nicht 
vorhanden  wäre. 

Um  so  interessanter  ist  es,  dass  die  Phosphorsäure  im  Stande 
ist,  noch  in  einem  anderen  Verhältnisse  sich  mit  Harnstoff  zu  verbin- 
den. Es  gelang  uns  ein  Mal  beim  Eindampfen  von  einem  Gemisch 
'von  Phosphorsäurehydrat  mit  überschüssigem  Harnstoff  ohne  jede  Er- 
wärmung, Krystalle  zu  bekommen,  welche  39  Proc.  P2O5  enthielten. 
Die  Formel  (CH4N20}3H6P208  verlangt  38  Proc.  Höchst  wahrschein* 
lieh  hatten  wir  diese  Verbindung  in  Händen.  Beim  Erhitzen  ihrer 
wässerigen  Lösung  bildet  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der 
besonders  leicht  bei  Zusatz  von  Ammoniumhydrat  sich  abscheidet. 
Dieser  Niederschlag  löst  sich  in  heisser  concentrirter  Schwefelsäure 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  der  characteristischen  Form  der 
Cyanursäure.  Sein  Verhalten  gegen  eine  ammoniakalische  Kupferlösung 
ist  auch  ganz  das  der  Cyanursäure.  Im  Filtrat  von  der  durch  Kochen 
abgeschiedenen  Cyanursäure  war  Phosphorsäure  und  Ammoniak  ent- 
halten. Der  in  der  Verbindung  enthaltene  Harnstoff  muss  sich  beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  nach  der  Gleichung  zersetzt  haben; 

3CH4N2O  =  CsHsNBOa  +  3NH8. 

Es  ist  interessant,  dass  hier  in  wässeriger  Lösung  das  Phosphorsäure- 
hydrat dieselbe  Wirkung   ausübt,   die  Weltzien  früher  bei  der  Er-    * 
wärmuBg  von  Harnstoff  mit  Phosphorsäureanhydrid  beobachtete  (Ann. 
Ch.  Pharm.  107,  219). 

Leider  war  es  uns  bis  jetzt  nicht  möglich ,  diese  neue  Verbin- 
dung von  Phosphorsänre  und  Harnstoff  erschöpfend  zu  studiren.  Die 
geringe  Menge,  welche  wir  erhielten,  zersetzte  sich  auch  in  fester 
Form  bald  in  jene  ersten  rhombischen  Krystalle  und  Hanistoff;  nach 
einiger  Zeit  gab  nämlich  die  wässerige  Lösung  beim  Kochen  keinen 
Niederschlag   mehr   und    lieferte    beim  Eiudampfen   jene   rhombische 
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Vatindiiiig.  Spätere  Versuche,  das  Salz  wieder  zu  bekommeD,  blieben 
bis  jetzt  erfolglos.  Wir  sind  gezwungen,  unsere  gemeinschaftlichen 
Arbeiten  aufzugeben,  wir  veröffentlichen  deshalb  diese  Notiz  über  unsere 
bisherigen  Resultate  mit  dem  Vorbehalt,  dass  einer  von  uns  die  ar- 
beiten Aber  diesen  Gegenstand  fortsetzen  wird. 

Carlsrnhe,  März  1869. 

Chem.  Laboratorium  des  Polytechnikums. 


UnterBuohangen  aus  dem  Laboratorium  des  Prof. 

Engelhardt  in  Petersburg. 

(Von  A.  Engelhardt  in  der  niss.  chem.  Gesellsehaft  den  6/18.  März  vor- 
getragen.) 

L  üeber  die  Nitrotohwl-  und  die  Amidoioluolsulfosäuren,  Von 
stud.  Bek.  —  Die  Nitrotoluolsulfoaäure  wurde  schon  früher  von  meh- 
reren Chemikern  auf  verschiedene  Weise  dargestellt.  Jaworsky 
(St  Petersb.  Ac.  Bnl.  8,  379)  erhielt  diese  Säure  bei  der  Einwirkung 
der  Scbwefelsäure  auf  Nitrotolnol.  Das  von  Jaworsky  untersuchte 
Barynmsalz  war  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser  und  enthielt  luft- 
trocken 8,7  Proc.  Wasser,  entsprechend  der  Formel  C^H<^Ba(N02)805 
+  lViH20. 

M&rcker  (Ann. Ch. Pharm.  136,83)  hat  eine  Nitrotoluolsulfosäure 
bei  der  Oxydation  des  Metabenzylsulfhydrats  mit  Salpetersäure  erhalten. 
Das  Barynmsalz  dieser  Säure  löste  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser 
nod  enthielt  5,8  Proc.  Wasser  entsprechend  der  Formel  C7H«ßa(N02)803 
+  HK).  Das  aus  dieser  Säure  dargestellte  Bleisalz  enthielt  10,7  Proc. 
Wasser,  entsprechend  der  Formel  C'H6Pb(N02)803  +  2H20.  Die 
Nitrotolnolsulfosäure  wurde  auch  von  Otto  (Ann.  Ch.  Pharm.  145,  20) 
bei  der  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf  toluolschweflige  Säure 
C'H^O^  erhalten.  Das  von  Otto  dargestellte  Barynmsalz  enthielt 
wie  das  Märcker'sche  5,9  Proc.  Wasser,  was  der  Formel  CH^Ba 
(NO'jSO^  -f*  B^  entspricht.  Keknl^  in  seinem  Lehrbuch  der  orga- 
nischen Chemie  (3,  222)  hat  die  Meinung  ausgesprochen,  dass  es 
\  scheine,  als  ob  zwei  Modificationen  der  einfach  nitrirten  Toluolsulfo- 

[  säure   ezistirten,   von  denen  die  eine  —  die  Säure  von  Märcker, 

welche  KeknU  Nitrotoluolsulfosäure  nennt  —  bei  dem  Nitriren  der 
I  Tolnolsnlfosänre  entsteht,  und  die  andere  —  die  Säure  von  Jaworsky, 

welche  Kekul^  Paranitrotoluoisulfosäure  nennt  —  aus  Nitrotolnol 
und  Scbwefelsäure  gebildet  wird.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof. 
Engelhardt  und  unter  seiner  Leitung  habe  ich  Versuche  über  diesen 
Gegenstand  angestellt  und  theile  im  Folgenden  die  Resultate  mit. 

1.  Das  Barynmsalz  des  nach  Jaworsky  durch  die  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  Nitrotolnol  dargestellten  Nitrotoluolsulfosäure 
hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Märcker'sche  Baryumsalz 
C^«Ba(NOS)SO»  +  H^O.     2.   Bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 

ZdtMkr.  1  ClMmi«.    VL  Jahrg.  U 
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auf  TolaolsulfoBäore  erhält  man  als  Hanptprodnct  eine  Niirotolaol- 
snlfo säure,  die  keinen  wesentlichen  Unterschied  von  der  Säure  aus 
Nitrotoluol  zei^  3.  Bei  der  Reduction  mit  Schwefelwasserstoff  geben 
die  beiden  Nitrosäuren  eine  und  dieselbe  Amidosäure.  4.  Diese  Araido- 
toluolsulfosäure  ist  verschieden-  von  den  zwei  isomeren  Toluidinsulfo- 
säuren,  welche  S.  Malyscheff  in  unserem  Laboratorium  durch  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  auf  Toluidin  dargestdlt  hat  (siehe  die 
folgende  Abhandlung).  5.  Bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Toluolsulfosäure  erhält  man  als  Nebenproduct  noch  eine  andere  Nitro- 
Bäure,  welche  bei  der  Reduction  mit  Schwefelwasserstoff  eine  andere 
der  Malyscheff'schen  j^-Toluidinsulfosäare  sehr  ähnliche  Amidosäune 
liefert.  A.  Nitrotoluoisulfosäure*aus  NUrotoliwL  Das  durch  die  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  reines  Toluol  erhaltene  flüssige  Nitro- 
toluol wurde  mit  rauchender  Schwefelsäure  zusammengebracht  und  das 
Gemisch  an  einem  warmen  Orte  (ungefähr  50^)  sich  tiberlassen.  Nach 
einigen  Tagen  wurde  die  erhaltene  braune  Flüssigkeit  in  Wasser  auf- 
gelöst, mit  Baryumcarbonat  neutralisirt  und  die  abfiltrirte  Lösung  des 
Baryumsalzes  eingedampft.  Beim  Erkalten  schieden  sich  dunkelbraune 
Blättchen  des  Baryumsalzes  aus,  die  mit  Thierkohle  entfärbt'  und  um- 
krystallisirt  wurden.  Das  auf  diese  Weise  aus  Nitrotoluol  und  Schwe- 
felsäure erhaltene  nitroioluolmlfosaure  Baryum  C'^HöBa(N02)S03  + 
H^O  ist  ziemlich  löslich  in  kochendem,  schwer  in  kaltem  Wasser  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  Lösung  in  dünnen  Blätt- 
chen. Das  Salz  enthielt  lufttrocken  5,86  und  5,93  Proc.  Wasser 
(Theor.  5,95).  Das  aus  diesem  Baryumsalz  dargestellte  Bleisalz 
C7H6Pb(N02)S03  +  H^O  löst  sich  leicht  in  kochendem,  schwer  in 
kaltem  Wasser  und  krystallisirt  in  Nadeln.  Das  lufttrockene  Salz 
enthält  5,17  Proc.  Wasser. 

B.  Nitroioluolsulfosäure  aus  Toluolsulfosäure  und  Salpetersäure. 
172  Grm.  von  reinem  Toluol  wurden  mit  293  Grm.  Nordhäuser 
Schwefelsäure  unter  fortwährendem  Umschfltteln  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt.  Das  erhaltene  Gemisch  von  Toluolsulfosäure  mit  einem  Ueber- 
schuss  der  Schwefelsäure  wurde  einige  Zeit  in  einer  Schaale  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  um  das  unverbundene  Toluol  auszutreiben,  und 
danach  in  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  gegossen,  wobei  es  sich 
unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  löste.  Die  erhaltene  dunkelbranne 
Flüssigkeit  wurde  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  mit  Wasser  ver- 
mischt und  wieder  eingedampft  bis  zum  vollständigen  Austreiben  der 
Salpetersäure.  Die  nach  dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  zurück- 
gebliebene dicke  saure  Flüssigkeit  wurde  in  Wasser  aufgelöst,  mit 
Baryumcarbonat  neutralisirt  und  kochend  abfiltrirt.  Beim  Erkalten 
schied  sich  das  in  kaltem  Wasser  schwerlösliche  Baryumsalz  der  Ni- 
trotoluolsulfosäure  aus;  nach  dem  Einengen  der  abfiltrirten  Mutter- 
laugen wurde  noch  eine  grosse  Menge  von  demselben  schwerlöslichen 
Salze  gewonnen.  Das  schwerlösliche  Baryumsalz  ist  das  Haupt- 
product  der  Reaction,  aber  nicht  das  einzige.  Die  letzten  brauiifu 
Mutterlaugen  enthalten  noch  ein  anderes  in  Wasser  leichtlösliches  Salz. 


des  Prof.  Eng^lliardt  in  Petersburg.    I. .  211 

Das  schwerlösliche  Baryumsalz  C7H0(NO2)BaSO3  +  H^O  der  Nitro- 
sänre  aus  Tolnolsulfosäure  und  Salpetersäure  ist  nach  seiner  Zusain'» 
mensetzung  nnd  Eigenschaften  vollständig  mit  dem  Salze  der  Säure 
ans  Nilrotoluol  und  Schwefelsäure  identisch.  Es  löst  sich  leicht  in 
kochendem  Wasser,  schwer  in  kaltem,  wenig  in  kochendem  Alkohol,  fast 
gar  nicht  in  kaltem  und  krystallisirt  in  Blättchen.  Das  Ammonium- 
salz,  aus  dem  Baryumsalz  und  Ammoniumcarbonat  dargestellt,  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  aus  stark  eingeengten  Lösungen 
in  zu  grossen  Warzen  vereinigten  feinen  Nadeln.  Eine  concentrirte 
Lösung  des  Amraoniumsalzes  giebt  mit  Chlorbaryum  und  essigsaurem 
Blei  Niederschläge  der  entsprechenden  Salze.  Das  Calciumsalz  ist 
leichtlöslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  in  dtlnnen  Blätt- 
chen. Das  Bleisalz  C"Hö(N02)PbS03  +  H^O  ist  schwerlöslich  in 
kaltem  Wasser,  löslicher  in  kochendem  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
einer  gesättigten  kochenden  Lösung  in  harten  Warzen  oder  in  zu  halben 
Kugeln  vereinigten  feinen  Nadeln.  Dieses  Salz  unterscheidet  sich  zwar 
nach  denn  äusserem  Aussehen  von  dem  Bleisalze  der  Säure  aus  Nitro- 
toluol,  welches  in  langen  Nadeln  krystallisirt,  enthält  aber  dieselbe 
Menge  fgef.  5,26  und  5,35  Proc.)  Krystallwasser. 

C.  Amidotoluolsulfosäurc.  Die  Amidotoluolsulfosäure  wurde  durch 
Reduction  der  Nitrosäure  mit  Schwefelammonium  dargestellt.  Dabei, 
wie  schon  oben  bemerkt  wurda,  haben  die  auf  verschiedene  Weise 
erhaUenen  Nitrosäuren,  aus  Nitrotoluol  und  aus  Tolnolsulfosäure,  eine 
nnd  dieselbe  Amidosäure  geliefert.  Das  Baryumsalz  der  Nitrosäure 
wurde  durch  Ammoniumcarbonat  in  das  Ammoniumsalz  verwandelt  und 
die  abfiltrirte  Lösung  des  Ammoniumsalzes  auf  dem  Wasserbade  bis 
zur  Trockne  eingedampft.  Das  trockene  Ammoniumsalz,  wurde  in 
Ammoniak  aufgelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und 
bis  zum  vollständigen  Entfernen  des  Schwefelammoniums  eingekocht. 
Die  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirte  Lösung  wurde  auf 
dem  Wasserbade  eingeengt,  kochend  mit  Salzsäure  versetzt,  weiter 
eingeengt  und  von  dem  etwa  ausgeschiedenen  Schwefel  kochend  abfiltrirt 
Beim  Erkalten  schieden  sich  noch  etwas  gefärbte  prismatische  Kry- 
stalle  der  Amidotoluolsulfosäure  aus.  Nach  dem  Behandeln  mit  Thier- 
kohle  und  rmkrystallisiren  wurde  die  Säure  rein  erhalten.  Amid<h 
tohwhulfosfinre  C'^H'(NH2)S0»  +  H20  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  kochendem.  Beim  langsamen  Erkalten  der  wässe- 
rigen Lösung  krj^stallisirt  sie  in  langen  glänzenden  vierseitigen  Pris- 
men mit  Endflächen ,  beim  raschen  in  Nadeln ,  in  beiden  Fällen  mit 
l  Mol.  Krystallwasser.  Sie  löst  sich  gar  nicht  in  Alkohol,  selbst  in 
kochendem.  Die  Amidotoluolsulfosäure  giebt  keine  Verbindung  mit 
Salzsäure.  Sie  treibt  die  Kohlensäure  ans  kohlensauren  Salzen  aus 
und  ihre  Lösungen  reaglren  stark  sauer.  Die  Salze  der  Amidotoluol- 
sulfosäure sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  gut  krystalli sirbar.  Beim 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  färbt  sich  die  wässerige  Lösung  der 
Salze  unter  theilweiser  Zersetzung.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  des 
Salzes  der  Amidotoluolsulfosäure  salpetersaures  Silber  und  erwärmt  bis 
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zum  Kochen,  so  scheidet  sich  metallisches  Silber  ans  und  die  Lösung 
nimmt  eine  violettrothe  Farbe  an.  Baryumsaiz  4C7H6Ba(NH2)80«-h 
5H^.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wurde  eine  kochende  wässerige 
Lösung  der  Säure  mit  Baryumcarbonat  neutralisirt  und  die  abfiitrirte 
Lösung  des  Baryumsalzes  auf  dem  Wasaerbade  stark  eingejdampft. 
Beim  Erkalten  schieden  sich  grosse  glänzende  Krystalle  des  Baryum- 
salzes aus.  Da  die  Lösung  des  Baryumsalzes  beim  Eindampfen  sich 
etwas  zersetzt  und  dabei  sich  roth  färbt,  so  wurden  selbst  nach  dem 
Behandeln  mit  Thierkohle  immer  etwas  rötlilich  gefärbte  Krystalle 
erhalten.  Das  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  we- 
niger in  kaltem  und  krystallisirt  in  schönen  Tafeln.  Es  verliert  sein 
Krystallwasser  schon  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure.  Das  Cal- 
ciutnsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  in 
glänzenden  sechsseitigen  Tafeln.  Das  Kaliumalz  C7H6(NH2)KS03-f- 
Ü^O  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  Aus  kochendem  Weingeist  krystal- 
lisirt es  in  Prismen  oder  Nadeln.  Das  Nairiumsalz  C7H«(NH2)NaS03 
-)-  4H^0  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  kochendem  Weingeist  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  einer  kochenden  weingeistigen  Lösung  in 
glänzenden  platten  Nadeln. 

Bei  der  Einwirkung^der  Salpetersäure  auf  Toluolsulfosäure  erhält^ 
man,  wie  schon  früher  bemerkt  wurde,  als  Nebenproduet  noch  eine 
Nitrosäure,  welche  sich  von  der  beschriebenen  durch  die  Löslichkeit 
ihres  Baryumsalzes  unterscheidet.  Nach  dem  Anskrystallisiren  des 
schwer  löslichen  nitrotoluolsulfosaiiren  Bäryums  bleibt  in  den  stark 
braunen  Mutterlaugen  ein  leicht  lösliches  Baryumsaiz.  Beim  Erkalten 
der  weit  eingeengten  Mutterlaugen  erstarrt^  die  ganze  Flüssigkeit  zu 
einem  aus  Körnern  bestehenden  Brei.  Das  Salz  wurde  abßltrirt  und 
zuerst  aus  Wasser  und  nachher  aus  Weingeist  umkrystaliisirt,  wobei 
es  sich  als  eine  amorphe  Masse  abscheidet.  Dieses  Salz,  oder  viel- 
leicht ein  Gemenge  mehrerer  Salze,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  ver- 
pufft beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  und  enthält  22,33  Proc.  Ba, 
also  weniger  als  das  nitrotoluolsulfosaure  Baryum.  Aus  den  Mutter- 
laugen, welche  das  analysirte  Salz  geliefert  haben,  wurde  das  Am- 
moniumsalz dargestellt  und  daraus,  auf  oben  beschriebene  Wei^  durch 
Reduction  mit  H^S,  eine  kleine  Quantität  einer  Amidosäure  erhalten, 
welche  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt.  Diese  Amidosäure  ist  der 
in  folgender  Abhandlung  des  Herrn  Malyscheff  beschriebenen /JTo- 
luidinsulfosäure  sehr  ähnlich.  Das  aus  dieser  Amidosäure  dargestellte 
Baryumsaiz  gab  bei  der  Analyse  ebensoviel  Baryum  wie  das  ^tolui- 
dinsulfosaure  Baryum. 

Bei  der  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf  Benzolsuifo- 
säure  erhält  man  ztvei  Nitrosäuren,  deren  Untersuchung  wir  uns  vor- 
behalten. 

II.  Ueher  isomere  Toluidhisulfosäuren,   Von  J.  Malyscheff. — 
Bekanntlich   erhielt  Seil  (Ann.  Ch.  Pharm.  126,  155)  bei  der  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  auf  Toluidin  die  Toluiäinsui/bsdure^    welche 
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die  Zusammensetzung  O^H^NSO^  besitzt.    Bei  der  Darstellung  dieser 
Säure,  die  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln  krystallisirt,  bemerkte  Seil, 
dasB  aus  den  Mutterlaugen  sich  noch  eine  andere ,  in  Kbomboödern 
krystallisirende  Säure  ausschied.     Di^se  Säure  wurde  von  Seil  nicht' 
weiter  untersucht;  er  hat  nur  die  Meinung  ausgesprochen,  sie  sei  viel- 
leicht die  Tolnidindisulfosäure.  Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  £  ngel- 
hardt  und  unter  seiner  Leitung  habe  ich  die  Einwirkung  der  Schwe- 
felsäure auf  Toluidin  untersucht  und  dabei  zwei  isomere  Toluidiusulfo- 
säuren   erhalten;    die   eine  von  Seil,   welche  in  Nadehi  krystallisirt 
und  die  ich  ayoluidinmlfosäure  nennen  will,   die  andere,  welche  in 
rhombischen  Tafeln  krystallisirt  und  die  ich  ß  Toluidinsulfosänre  be- 
zeichne.«  Aus  den  beiden  Säuren  habe  ich  verschiedene  Salze  darge- 
stellt.    Der  Vergleich  dieser  Salze  mit  einander,  sowie  auch  mit  den 
entsprechenden  Salzen  der  Amidotoluolsulfosäure  des  Herrn  Bek  hat 
gezeigt,   dass  alle  diese  drei  Säuren  mit  einander  isomer  sind.     Zur 
Darstellung  der  Toluidinsulfosäuren  habe  ich  folgendes  Verfahren  ange- 
wandt: 1  Th.  Toluidin  wurde  in  einer  Platinschaale  mit  2  Th.  stark 
rauchender  Nordhäuser  Schwefelsäure  übergössen   und   das   Gemisch 
unter  fortwährendem  Umrilhren  während  einiger  Zeit  auf  der  Berze- 
lias*schen  Lampe   erhitzt.     Nach    einiger  Uebung   wird  die  richtige 
Temperatur  zur  Bildung  der  Toluidinsulfosäuren  leicht  getroffen,  was 
sehr  wichtig  ist,  denn  bei  zu  hoheJl*  Temperatur  erfolgt  die  Verkoh- 
lung der  Masse,  bei  ungenügendem  Erhitzen  dagegen  erhält  man  nur 
schwefelsaures  Toluidin.     Das  Product  der  Reaction  ist  eine  schwarze 
dicke  Flüssigkeit,   welche  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  vermischt 
und  sich  selbst  überlassen  eine  schwarze  krystallinische  Masse  absetzt. 
Diese  krystallinische  Masse  wurde  in  kochendem  Wasser  aufgelöst  und 
mit  Thierkohle    behandelt.     Beim  Erkalten    der  kochend  abfiltrirten 
Lösung  schieden  sich  feine  Nadeln  der  a  Toluidinsulfosäure  und  grosse 
wohl  ausgebildete  rhombische  Tafeln   der  ß  Toluidinsulfosäure  aus. 
Die  erste  rohe  Trennung  der  Säuren  wurde  durch  Abschlemmen  aus- 
geführt,  da  die  feinen  Nadeln  der  a  Säure  leichter  von  dem  Wasser 
fortgerissen  werden,  als  die  Tafeln  der  //Säure.     Die  auf  diese  Weise 
getrennten  Säuren  wurden   durch    wiederholtes  Umkrystallisiren  voll- 
ständig von  einander  getrennt,  was  sehr  leicht  geschieht,  da  bei  dem 
Uebergiessen  eines  Gemenges  der  beiden  Säuren  mit  heissem  Wasser 
die  a  Säure  leichter  als  die  /ö^  Säure  in  die  Lösung  übergeht.  —  aTo- 
luidituulfosäure  C'H9NS03+  i/^H^O.    Diese  schon  von  Seil  beschrie- 
bene Säure  krystallisirt  in  hellgelben  feinen  Nadeln.     Es  gelingt  nicht 
durch  Behandeln   mit  Thierkohle  sie  vollständig  zu  entf^rj^en,    beim 
Fällen  der  Säure  aus  den  Salzen  gelingt  es  aber  zuweilen  sie  in  fast 
farblosen,  mit  einem  kleinen  Stich  ins  Gelbe,  feinen  Nadeln  zu  erhalten. 
Die  Säure  ist  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem. 
Die  lufttrockene  Säure  enthält  1  ^2  Molecül  Ki7stallwasser. 

u  Toiuidinsuißsaures  ßaryum  öC^H^ßaNSO^  +  4H20,  ist  leicht 
löslich  in  kochendem  Wasser,  etwas  weniger  in  kaltem  und  krystal- 
lisirt  beim    Erkalten   einer   heissen  Lösung   in   schönen   glänzenden 
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Tafeln.  Ueber  Schwefelefture  verliert  das  Salz  Bdn  Krj^tallwsisscr 
nicht.  Das  von  Seil  analysirte  Silbersalz  C^HSAgNSO^  bildet  sich 
wenn  man  eine  ammoniakalische  Lösung  der  Saure  mit  salpetersaorem 
Silber  zasammenbringt.  Es  schiesst  dabei  in  farblosen  glänzenden 
Blättchen  an.  Das  Kälmmsalz  G^H^KSO^  +  \iE^}  ist  sehr  löslich 
in  kochendem  Wasser  nnd  Weingeist,  etwas  weniger  in  kaltem  irad 
krystallisirt  in  Nadeln  oder  verlängerten  sechsseitigeD  Tafeln. 

ß  Toluidinmlfosäure  C7H»NS03  +  H«0.  Diese  Säui-e  bildet  sich 
gleichzeitig  mit  der  o  Sänre  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
auf  Toluidin.  Sie  entsteht  dabei  stets  in  grösserer  Quantität  als  die 
üL  Säure.  Die  y^Toluidinsulfosäure  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  9  ziemlich  löslich  in  kochendem  und  krystyllisirt  in  schönen 
grossen  glänzenden  rhombischen  Tafdn,  die  gewöhnlich  gelblich  ge- 
färbt sind;  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  erhält  man  aber  die 
Säure  in  farblosen  Krjstallen.  Die  wässrige  Lösung  der  Säure  hat 
eine  saure  Keaction  und  löst  die  kohlensauren  Salze  unter  Kohlen* 
Säureentwicklung  auf.  Die  Salze  der  /9  Säure  sind  leicht  löslich  in 
Wasser,  ihre  wässerigen  Lösungen  zersetzen  sich  etwas  beim  Ab- 
d^ampfen  auf  dem -Wasserbade  und  färben  sich  dabei  roth.  Setzt  man 
zu  einer  ammoniakalischen  Lösung  der  /9  Säure  salpetersanres  Silber 
zu  und  erwärmt,  so  scheidet  sich  Silber  als  metallischer  Spiegel  auf  den 
Wänden  desGefässes  aus  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  violettrothe 
Farbe  an.  ß  ToMdinsulfosaures  Kalium  G^HSRNSOs.  Die  /9  Sänre 
wurde  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt,  die  erhaltene  Lösung  stark 
eingeengt,  mit  Alkohol  vermischt  und  kochend  abfiltrirt.  Beim  Er- 
kalten schied  sich  das  Kaliumsalz  in  glänzenden  sechsseitigen  Biätt- 
chen  aus.  Das  Salz  ist  leichtlöslich  in  Wasser  und  beim  freiwilligen  . 
Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  es  in  grossen  durchsichtigi»!  glänzen- 
den sechsseitigen  Prismen,  ß  Toluidinsul/bsaures  ^aryuin  CH^BaNSO^ 
-l-  V^^^O.  Die  kochende  wässerige  Lösung  der  Säure  wurde  mit 
Barynmcarbonat  gesättigt  und  die  abfiltrirte  Lösung  des  Baryumsalzes 
nach  dem  Einengen  auf  dem  Wasserbade  noch  heiss  mit  Alkolid 
versetzt;  beim  Erkalten  schied  sich  das  Baryumsalz  in  glänzenden 
Blättchen  aus.  Das  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol.  Beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  wird  die  wässe- 
rige Lösung  des  Baryumsalze  etwas,  unter  Bildung  einer  rothen  in 
Wasser  löslichen,  in  Alkohol  unlöslichen  Substanz  zersetzt.  Eine 
ammoniakalische  Lösung  der  /?  Säure  bildet  beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen an  der  Luft,  die  farblosen  Blättchen  des  Ammonitmsalzes. 
ß  Toluidinsulfosaures  Blei  C^sPhNSO».  Eine  kochende  wässerige 
Lösung  der  Säure  wurde  mit  kohlensaurem  Blei  gesättigt  und  die 
abfiltrirte  Lösung  des  Bleisalzes  nach  dem  starken  Einengen  mit  Al- 
kohol Versetzt.  Es  schied  sich  ein  gelatinöser  Niederschlag  aus,  wel- 
cher auf  dem  Wasserbade  zusammen  mit  der  obenstehenden  Flüssigkeit 
erwäimt  sich  in  ein  krystallinisches  Pulver  verwandelte.  Das  auf 
diese  Weise  dargestellte  Bloisalz  stellt  ein  krystallinisches,  in  Wasser 
leichtlösliches,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver  dar. 
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ill.  üeber  isomere  Naphtöle  und  Benzoylnaphtole,  Von  Mai- 
kopar.')  —  Bei  der  Ein  Wirkung  der  SchwefeUäure  auf  Naph  talin 
entstehen  bekanntlich  zwei  isomere  Naphtalinsulfosäuren  C^^H^SO^. 
Diese  Sänren  wurden  unlängst  von  Merz  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  393) 
BBtersueht,  der  die  eine,  deren  Salze  leiefatldslicher  sind,  aNaphtalin- 
BQlfusfture  und  die  andere  /^Naphtalinsnlfosäure  genannt  hat.  Ferner 
haben  Merz  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,34)  und  Merz  und  Mühi- 
hftuser  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  70)  gezeigt,  dass  die  «Naphthalin- 
Biure  aCyannaphtalin  (Schmelzp.  37,5  <))  und  a  Naphtoesäore  (Schmelzp. 
160«),  die  mit  der  Hoffmann'schen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  164) 
Sfture  identisch  ist,  liefert,  während  /^Naphtalinsulfosäure  das  isomere 
/^Cyannapbtalin  (Schmelzp.  66,5®)  und  /^  Naphtoesäure  (Schmelzp. 
182®)  giebt.  Nach  diesen  Angaben  lag  es  sehr  nahe,  dass  entspre- 
chend den  zwei  isormeren  Sulfosäuren  auch  zwei  Naphtöle  exisüren; 
BeuKch  hat  aber  Eller  (Ber.  deut.  eh.  Ges.  1868,  165)  diesen  Qe- 
genstaod  untersucht  und  mitgetheilt,  dass  die  aus  den  beiden  isomeren 
Säuren  derivirenden  Naphtöle  identisch  sind. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Engelhardt  und  unter  seiner 
Leitung  habe  ich  einige  Versuche  mit  Naphtal  in  derselben  Richtung 
10  welcher  Herr  Engelhardt  und  Latachinoff  Phenol  und  Thy- 
mol  untersucht  haben  angestellt.  Infolge  der  Angaben  des  Herrn 
£11  er  habe  ich  zur  Darstellung  des  Naphtols  keine  genaue  Trennung 
der  Naphtalinsulfosäuren  vorgenommen.  Bei  der  Darstellung  des  Ben- 
zoylderivats  aus  dem  so  erhaltenen  Naphtol  habe  ich  aber  bemerkt,  dass 
daraus  immer  zwei  Benzoylnaphtole  entstehen  und  zwar  bildete  sich 
ehia  Yon  ihnen  in  grösserer  Menge,  wenn  zur  Darstellung  des  Naphtols 
ein  Gemenge  der  Sulfosäure  angewandt  wurde,  die  mehr  a  Säure  erhielt, 
und  das  andere,  wenn  das  Gemenge  reicher  an  /^  Säure  war.  Das  veran- 
lasste naich  die  aus  verschiedenen  Säuren  entstehenden  Naphtole  selbst 
KU  untersuchen,  wobei  sich  sofort  herausgestellt  hat,  dass  zwei  isomere 
Naphtole  a  und  ß  existiren.  Die  Naphtalinsulfosäuren  wurden  nach  dem 
Merz*8chen  Verfahren  genau  getrennt;  die  Bleisalze  der  »  und  /^ Säuren  in 
Kalisalze  umgewandelt  und  ans  diesen  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
die  zwei  Naphtole  a  und  ß  dargestellt.  In  beiden  Fällen  wurde  genau 
dieselbe  Darsteliungsmethode  angewandt:  In  drei  Theilen  etwas  mit 
Wasser  benetzten  und  in  einer  Silberschaale  geschmolzenen  Kalihydrat 
wurde  1  Theil  des  trockenen  Kalisalzes  unter  fortwährendem  Erhitzen 
hineingebracht.  Nach  der  Beendigung  der  Reaction  wird  die  ge- 
sehmolzenc  Masse  in  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  iiltnrt  und  mit 
Salzsäure  versetzt.  Das  ausgeschiedene  Naphtol  wurde  ans  Wasser 
umkrystalhsirt  und  zur  vollständigen  Reinigung  sublimirt.  Schon  bei 
der  Darstellung  der  Naphtole  bemerkt  man  leicht,  dass  die  Säuren  a 


1)  Diese  Arbeit  war  schon  beendigt  und  der  Russischen  Chemischen 
Gesellschaft  den  6/18.  März  mitgetheilt,  als  ich  am  13/25.  März  das  5.  Heft 
der  Berichte  der  deut.  ehem.  Gesellschaft  vom  20.  März,  in  welchem  S  c  h  ä  f  f  e  r 
(8.90)  aeine  Untersuchungen  über  zwei  isomere  Naphtole  veröffentlicht  hat, 
erhielt 
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und  ß  sich  wesentlich  verschieden  zn  dem  schmelEenden^Kali  verhalten. 
Beim  Zusammenschmelzen  des  a  Salzes  mit  Kalihydrat  bräunt  sich  die 
Masse  viel  schneller,  das  durch  HCl  ausgeschiedene  Naphtol  ist 
weniger  rein  und  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  setzt  es  sich  in 
Nadeln  ab;  es  schmilzt  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  und  sub- 
limirt  in  Nadeln.  Beim  Schmelzen  des  /9 Salzes  mit  Kalihydrat  brftnnt 
sich  die  Masse  viel  weniger,  das  durch  HCl  ausgeschiedene  Naphtol  ist 
viel  reiner  und  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  setzt  es  sich  in 
Blättchen  ab.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  schmilzt  es  nicht 
und  sublimirt  in  Blätteben.  Wurde  zur  Darstellung  des  NaphtoVs 
ein  Gemisch  von  a  und  ß  Salzen  genommen,  so  scheidet  sich  das 
erhaltene  Prodnct  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  Nadeln  und 
Blättchen  aus  und  schmilzt  schon  auf  dem  Wasserbade. 

a Naphtol  schmilzt  bei  96^,  sublimirt  in  Nadeln;  aus  helssen 
wässerigen  Lösungen  krystallisirt  es  in  Nadein ;  bei  der  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  krystallishrt  es  in  platten  Nadeln,  die  dem  /9 Naphtol 
ähnlich  sind;  der  Schmelzpunct  bleibt  aber  bei  96^.  ß Naphtol 
schmilzt  bei  123^,  sublimirt  in  Blättchen;  krystallisirt  aus  Wasser  in 
Blättchen;  auch  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  krystallisirt 
es  in  Blättchen,  die  bei  123®  schmelzen.  Ein  Gemisch  der  a  und  ß 
Naphtole  schmilzt  bei  niedriger  Temperatur  als  jedes  der  Naphtole 
für  sich:  so  schmolz  ein  aus  den  nicht  genau  getrennten  Säuren  dar- 
gestelltes Naphtol  schon  bei  66<*.  Ein  Gemisch  der  a  (Schmelzp.  96®) 
und  ß  {Schmelzp.   123®)  Naphtole  schmolz  schon  bei  74®. 

Die  Isomerie  der  beiden  Naphtole  ist  noch  schärfer  ausgesprochen 
in  ihren  Benzoylderivaten.  aBenzoylnaphtol  C*®H'^0(C^H*0).  Beim 
Erwärmen  des  aNaphtols  mit  Chlorbenzoyl  erhält  man  unter  Ent- 
Wickelung  der  theoretischen  Menge  Salzsäure  ein  gelbliches  Oel. 
Dieses  Oel  wurde  nach  Behandlung  mit  heisser  Sodalösung  und  kalter 
Kalilauge  in  Aether  aufgelöst,  und  die  ätherische  Lösung  mit  GaCl 
getrocknet.  Nach  dem  Verjagen  des  Aethers  blieb  ein  gelbliches  Oel 
zurück ;  nach  einigen  Tagen  erstarrte  es  zu  einer  krystallinischeo  Masse; 
die  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  umkrystallisirt  wurde. 
Das  aBenzoylnaphtol  löst  sich  leicht  in  Aether  und  krystallisirt  aus 
einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  in  grossen  glänzenden  farb- 
losen Tafeln  und  Prismen.  Es  löst  sich  in  kochendem  Weingeist  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  als  Oel  aus,  welches  bald  zn  einer  kry- 
stallinischen  Masse  erstarrt.  Es  schmilzt  bei  56®.  Beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  zersetzt  es  sich  in  Benzoesäure  und  Naphtolsulfo- 
säure,  deren  Lösung  mit  Eisenchlorid  sich  violettblau  färbt. 

ßBenzoyinaphtol  C*®H'?0(C7H80)  wird  beim  Erwärmen  des  /M^aph- 
tols  mit  Chlorbenzoyl  erhalten.  Es  ist  schwerlöslich  in  Aether,  löst 
sich  leicht  in  kochendem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkal- 
ten in  zn  Warzen  vereinigten  feinen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  107®, 
Beim  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  des  Kalihydrats  zer- 
setzt es  sich  in  Benzoösäure  und  /? Naphtol,  das  bei  123®  schmilzt. 
Aus  den   oben  angeführten  Thatsachen  ersieht  man,  dass  /9 Naphtol 


des  Prof.  Engelhardtin  Petersburg.    HL  217 

und  /^Benzoyiiiaphtol  bei  böherer  Temperatar  scbmelzen  als  ccNapbtol 
ond  aBenzoylnaphtol,  ebenso  wie /^Cyannaphtalin  und /^Napbtoesänre 
bei  höherer  Temperatur  schmelzen  als  die  entsprechenden  a Verbindungen. 
Bei  der  Einwirkung  des  Schwefelsäurechloranhydrids  HCISO^  auf 
tt*  und  /^Naphtol  entwickelt  sich  Salzsäure  und  man  erhält  zwei  ver- 
sehiedene  Sulfosäuren,  deren  Baryumsalze  in  Wasser  löslich  sind  und 
mit  Eisenchlorid  sich  violettblau  färben.  Diese  Salze  konnte  ich  nicht 
krystallinisch  Erhalten;  ihre  wässerigen  Lösungen  färben  sich  beim 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  braun.  Bei  der  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  Naphtole  erhielt  ich  Naphtolsulfosäuren,  deren  Salze 
bei  der  Unterguchung  gute  Resultate  zu  geben  versprechen.  Ich  beab- 
sichtige die  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  und  Jodäthyls  auf  Naph- 
tolsulfosäaren  zu  untersuchen. 

St  Petersburg,  März   1869. 


Ueber  die  Immediat- Analyse  der  verschiedenen  Kohlensorten. 
Von  M.  B«rthelot.  —  Die  vom  Verf.  vorgeschlagene  Methode  besteht 
darin,  dass  man  die  Kohle  bei  niedriger  Temperatur  oxvdirt  nnd  die  ent~ 
standenen  Produete  untersucht  Der  Diamant  wird  dabei  nicht  merklich 
ozydirt.  Die  verschiedenen  Sorten  von  amorpher  Kohle  werden  vollständig 
in  gelbüoh  braune,  in  Wasser  lösliche  Humussänren  verwandelt,  deren  Eijs^en- 
scbaften  ie  nach  den  Kohlen,  ans  welchen  sie  entstanden  sind,  varriiren. 
Die  verschiedenen  Sorten  von  wirklichem  Graphit  werden  in  Graphitolyde ') 
verwandelt,  deren  Eigenschaften  ebenfalls  beträchtlich  variiren  und  von  der 
Katar  der  Graphite  abhängen ;  alle  sind  jedoch  einerseits  durch  ihre  Unlös- 
Hchkeit  und  hauptsächlich  dadurch  characterisirt ,  dass  sie  sich  beim  Er- 
hitzen heftig  und  unter  Entzündung  zersetzen.  Um  zu  diesen  Resultaten 
zu  gelangen,  verfahrt  man  auf  folgende  Weise :  Die  fein  gepulverte  Kohle 
wird  mit  dem  5  fachen  Gewicht  fein  gepulvertem  chlorsanrem  Kali  gemischt, 
dann  fügt  man  nach  und  nach  rauchende  Salpetersäure  hinzu,  bis  eine  Art 
von  Brei  entsteht.  Man  liberlässt  darauf  das  Ganze  einige  Stunden  sich 
selbst  und  erwärmt  schliesslich  3  oder  4  Tage  ununterbrochen  auf  50—60°. 
Nach  Verlauf  dieser  Zeit  verdünnt  man  mit  Wasser  und  wäscht  mit  lau- 
warmem Wasser  durch  Decantation.  Gewöhnlich  ist  es  nöthig  dieselbe 
Beihe  von  Operationen  4,  5  oder  6  Mal  oder  noch  häufiger  zu  wiederholen, 
wenn  man  die  amorphen  Kohlen  ganz  in  LOsnng  bringen  oder  die  Graphite 
ganz  in  Graphitoxyde  verwaudeln  will.  Man  kann  auf  diese  Weise  sehr 
scharf  die  drei  Hauptgruppen  von  Kohlen  unterscheiden  und  sogar  in  einem 
Gemenge  neben  einander  erkennen.  Hat  man  z.  B.  ein  Gemenge  von  Dia- 
mant, Graphit  und  amorpher  Kohle,  so  wird  letztere  nach  einer  hinreichenden 
Wiederholung  der  oben  beschriebenen  Operationen  vollständig  in  Lösung 
gehen  mit  Zurücklassung  eines  Gemenges  von  Graphitoxyden  und  Diamant. 
Diese  können  durch  Lösungsmittel  nicht  von  einander  getrennt  werden. 
Man  trocknet  das  Gemenge  und  erhitzt  es  in  einer  an  einer  Seite  verschlos- 
senen Röhre.  Das  Graphitoxyd  wird  zerstört  und  hinterlässt  Pyrographit- 
oiyd,  welches  von  Neuem  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure  oxydirt, 
lösliche  Produete  und  eine  weit  geringere  Menge  von  Graphitoxyd  liefert. 
Letzteres  wird  wieder  erhitzt,  das  Pyrographitoxyd  abermals  oxydirt  und 


l>  Der  Verf.  zieht  diese  Bezeichnung  dem  Namen  „Graphitsäure"  von  Bro die 
vor,  weil  diese  Körper  keine  Salze  bilden. 
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so  fort.  Nach  3— 4  maliger  Wiederholung  dieses  Prooesses  ist  alles  Graphit- 
oxyd verschwunden  und  es  bleibt  nur  Diamantpulver  zurück. 

Graphitoxyde.  Man  kann  drei  wesentlich  verschiedene  Graphitsorten 
unterscheiden:  1.  den  natürlichen  Graphit,  2.  den  Graphit  des  Gusseisens 
und  3.  den  electrisclien  Graphit,  der  bei  der  Umwanolung  verschiedener 
Kohlenvarietäten  durch  den  electrischen  Flammenbogen  entsteht.  Diese  drei 
Grapliite  bilden  jeder  ein  besonderes  Graphitoxyd,  Hydrographitoxyd  und 
Pyrographitoxyd. 

1.  Natürlicfier  Graphit*).  Das  davon  sich  ableitende  GraphitüX3^d  bildet 
in  feuchtem  Zustande  blassgelbe,  glimmerartige  Flitterch^n,  unlöslich  in 
allen  neutralen,  alkalischen  oder  sauren  Lösungsmitteln.  Es  verändert  sich 
bei  fortgesetzten  Oxydationsversuchen  nicht  weiter  und  enthält  weder  Chlor 
noch  Stickstoff.  Beim  Trocknen,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  häuft 
es  sich  zu  braunen,  amorphen  zähen  Platten  zusammen,  in  welchcMi  die 
ursprüngliche  Structur  verschwunden  ist.  Erhitzt  man  dieses  von  Neuem 
mit  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali,  so  nimmt  es  sein  früheres  Aus- 
sehen wieder  an,  wird  aber  beim  Trocknen  wieder  braun  und  amorph.  Hei 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  80  Th.  Jodwasserstoifsäure  von  2,0  spec.  Ge- 
wicht auf  280^  wird  das  Graphitoxyd  in  eine  neue  Verbindung  verwandelt, 
die  der  Verf.  Hydrographitoxyd  nennt.  Diese  enthält  mehr  Wasserstoff, 
ist  braun,  amorph,  zusammenhängend  und  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln. 
Es  unterscheidet  sich  vom  Graphitoxyd  dadurch,  dass  es  beim  Erhitzen 
sich  nicht  unter  Entflammung  zersetzt.  Durch  chlorsaures  Kall  und  Sal- 
petersäure wird  es  wieder  in  Graphitoxyd  übergeführt.  —  AVird  das  Gra- 
phitoxyd in  sehr  kleinen  Mengen  vorsichtig  auf  ungefähr  250°  erhitzt,  so 
geht  es  in  Pyrographitoxyd  über.  Dieses  ist  ein  schwarzes,  leichtes  flockiges 
Pulver,  welches  noch  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthält. 

2.  Graphit  aus  Gusseisen.  Das  daraus  erhaltene  Graphitoxyd  bildet 
grünlich  gelbe  Schuppen,  weniger  gut  ausgebildet,  als  die  aus  natürlichem 
Graphit,  die  sich  beim  Trocknen  nicht  zusammeuhäufeu  und  ihre  gelbe  oder 
grünlich  gelbe  Farbe  beibehalten.  Dadurch  unterscheidet  es  sich  scharf  von 
dem  Oxyd  ans  natürlichem  Graphit.  —  Mit  Jodwasscrstoffsäure  liefert  es 
ein  braunes  Hydroxyd,  welches  beim  Erhitzen  sich  unter  Aufschwellen  zer- 
setzt  und   dabei   zugleich   eine  beträchtliche  Menge    von  Jod  entwickelt; 


als  das  aus  natürlichem  Graphit  und  das  entsprechende  Pyrographitoxyd 
löst  sich  weit  vollständiger  bei  erneuerter  Oxydation  auf 

3.  Elecirischer  Graphit.  Das  daraus  gebildete  Oxyd  ist  ein  castanien- 
braunes  Pulver,  welches  beim  Trocknen  sich  nicht  merklich  zusammenhäuft. 
Das  Hydroxyd  wird  beim  Erhitzen  ohne  Aufschwellen  zersetzt  und  giobt 
bei  der  Oxydation  wieder  das  castanienbraune,  pulverige  Oxyd.  DasPyro- 
oxyd  ist  ein  schweres,  nicht  flockiges  Pulver;  bei  erneuerter  Oxydation  ver- 
schwindet es  fast  vollständig. 

Durch  Erhitzen  des  Pyrographitoxyds  aus  natürlichem  Graphit  mit  SOTh. 
Jodwasserstoffsäure  auf  2^0 '  erhielt  der  Verf.  einen  Wasserstoff,  der  6  Proc. 
Sumpfgas  beigemengt  entliielt.  Es  war  jedoch  nicht  die  ganze  Menge  der 
angewandten  Substanz  in  Sumpfgas  verwandelt.  Ein  beträchtlicher  Theil 
blieb  als  ein  schwarzes  kohliges  Pulver  zurück,  welches  beim  Erhitzen  eine 
kleine  Menge  eines  brennbaren  Dampfes,  wie  es  scheint  Aceton,  entwickelt 
und  von  Salpejersäure  und  chlorsaurem  Kali  fast  ganz  in  lösliclie  Producte 
verwandelt  wird.  -  Die  Pyrographitoxyde  aus  Gusseisen  und  electrischem 
Graphit  verhielten  sich  vollkommen  ähnlich. 

Die  Untersuchung  verschiedener  Kohlensorten  zeigte  dem  Verf.,  dass 
die  Coaks,   die  metallische  Kohle,   welche  beim  Durchleiten   von  Kohlen- 


1)  Die  von  Brodie  unte: suchte  Graphitsorte. 
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Wasserstoffen  durch  eine  glühende  Pprzellanröhre  sich  abscheidet,  die  ver- 
schiedenen Sorten  von  Gaskohle  (sogenannter  künstlicher  Graphit),  die 
verschiedenen  Anthracitsorten ,  der  Russ,  die  'fhierkohle  nnd  die  kohlige 
Substanz  im  Meteorstein  von  Orgueil  sämmtlich  za  derselben  Grappe,  wie 
die  gewöhnliche  Holzkohle  gehören.  Sie  lösen  sich  beim  Behandeln  mit 
ehlorsanrem  Kali  nnd  Salpetersäure  sämmtlich  anf  ohne  Bildung  von  Gra- 
phitoxyden und  ohne  Zurücklassung  von  Diamant,  nur  einige  Coakssorten 
und  der  Russ  lieferten  eine  Spur  von  Graphitoxyden.  —  Durch  blosses  Er- 
hitzen im  Wasserstoffstrom  bei  Weissgluth  kann  man  nicht  von  der  einen 
Kohlengruppe  zifr  andern  gelangen ,  auch  Chlor  verwandelt  bei  Weissgluth 
weder  die  Holzkohle  in  Graphit,  noch  den  Graphit  in  amorphe  Kohle.  Jod 
ist  gleichfalls  bei  Weissgluth  ohne  Wirkung  auf  Coaks.  Entzündet  man 
sber  eine  dünne  Stange  Gaskohle  im  Sauerstoff  und  löscht,  sobald  die  Spitze 
in  vollem  Glühen  ist,  rasch  durch  Eintauchen  in  Wasser  aus,  so  zeigt  sich 
bei  nachheriger  Untersuchung,  dass  die  äusserste  Spitze  eine  kleine  Menge 
Graphit  enthält.  Dasselbe  findet  bei  unvollständigen  Verbrennungen  statt 
und  darauf  ist  es  zurückzuführen,  dass  die  Coaks  und  der  Russ  Spuren  von 
Graphitoxyden  liefern.  Sehr  interessant  ist  der  Einüuss  der  Electricität. 
Bei  der  HersteUung  des  electrischen  Lichtes  Überzieht  sich  die  Kohle,  welche 
als  negativer  Pol  dient,  mit  einer  schwammigen  Masse,  welche  bei  der  Oxy- 
dation in  Oraphitoxyd  verwandelt  wird.  Dieses  Oxyd  nnd  demnach  auch 
der  electrische  Graphit  selbst,  sind  indess,  wie  oben  erwähnt,  nicht  iden- 
tisch mit  dem  natürlichen  Graphit  oder  dem  ans  Gusseisen.  Der  Diamant 
verwandelt  sich  bekanntlich  im  electrischen  Flamraenbogen  in  eine  Art 
Coaks.    Diese  ist  identiBch  mit  dem  electrischen  Graphit  aus  Gaskohle. 

Der  Verf.  hat  femer  die  aus  ihren' verschiedenen  Verbindungen  abge- 
schiedene Kohle  in  derselben  Weise  untersucht.  Die  Kohle,  welche  beim 
Durehleiten  von  Kohlenwasserstoffen  durch  eine  rothglühende  Röhre  abge- 
schieden -wird, -ist  amorphe  Kohle,  die  da,  wo  sie  an  den  Gtefässwänden 
ätzt,  metallisch  gl&nzt.  Sie  löst  sich  bei  der  Oxydation  ganz  auf,  nur  er- 
fordert der  metallische  Theil  eine  häufiger  wiederholte  Behandlung.  —  Die 
bei  der  Zersetzung  von  Sumpfgas  durch  den  electrischen  Funken  abge- 
schiedene Kohle  besteht  ans  amorpher  Kohle  mit  einer  kleinen  Menge  Gra- 
phit Bei  der  Zersetzung  von  Sumpfgas  mittelst  Chlor  entsteht  nur  amorphe 
Kohle.  —  Erhitzt  map  Benzol,  Naphtalin  und  verschiedene  andere  Kohlen- 
wasserstoffe mit  einer  zur  vollständis^en  Sättigung  ungenfigenden  Menge 
Jodwasserstoffsäure,  so  entsteht  eine  besondere  Art  von  kohliger  Snbstanz, 
die  sich  bei  der  Oxydation  leicht  löst  unter  Bildung  einer  branngelben  Ver- 
bindung, welche  leicht  Emulsion  bildet,  durch  Salze  leicht  gefällt  wird  und 
den  Graphitoxyden  nahe  steht.  Die  Kohle  aus  Benzol  bewahrt  diese  Eigen- 
schaft, selbst  wenn  man  sie  im  Wasserstoff  bei  Weissglühhitze  glüht,  sie 
liefert  auch  dann  kein  Graphitoxyd.  Behandelt  man  diese  Benzolkohle  mit 
eoncentrirter  Salpetersäure  und  verdünnt  nachher  mit  Wasser,  so  erhält  man 
neben  einer  gelöst  bleibenden  Substanz  ein  braunes  Harz,  welches  die  Ele- 
mente der  l&lpetersäure  enthält  und  beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoff- 
^re  bei  2S0°  gasförmige  Kohlenwasserstoffe  in  reichlicher  Menge  und  eine 

kleine  ^ — ^-'^'  ""    '       " ^ ^^    "  ' -^        '^— ^  ^-"^'^ 

Jodäth^ 
aasehnl 

Oxyd,  wie  der  electrische  Graphit  liefert.  —  Aus  dem'ChlorkohlenstoffCCh 
bildet  sich  bei  RothgUIhhitze  amorphe  Kohle  mit  einer  sehr  geringen  Menge 
Graphit,  dagegen  enthält  die  auf  dieselbe  Weise  aus  Schwefelkohlenstoff 
erhaltene  Menge  Kohle  viel  Graphit.  Das  Cyan  liefert  bei  der  Zersetzung 
durch  den  electrischen  Funken  fast  nur  amorphe  Kohle  mit  einer  Spur 
Graphit.  Beim  Erhitzen  von  kohlensaurem  Natron  mit  Phosphor  entsteht 
eine  schwarze  leichte  Kohle,  die  von  Jodwasserstoffsäure  bei  280°  nicht 
angegriffen  wird  nnd  die  ein  Gemenge  von  amorpher  Kohle  mit  Graphit  ist. 
Die  Kohle,  welche  sieh  beim  Erhitzen  von  kohlensaurem  Natron  mit  Na- 
trium bildet,  besteht  grösstentheils  aus  Graphit.  —  Die  Varietät  des  kry- 


220 

Btallisirten  Bors,  welcher  Deville  den  Namen  Diamantbor  gegeben  hat, 
hinterlKsst  beim  Glühen  in  trocknem  Chlorgas  Graphit.  Der  in  dem  Roh- 
eisen gebundene  Kohlenstoff  ist  ein  Gemenge  von  amorpher  Kohle  mit  etwas 
Graphit.  (Compt.  rend.  68,  p.  188,  259,  334,  392  n.  445.) 


Xfotis  über  Phosphor wasserstoflf  und  den  Fehler»  welchen  er  bei 
der  Beatimmung  des  Saueratofifs  verursachen  kann.  Von  A.  Com-' 
maille.  —  Der  Verf.  erwähnt,  dass  zor  Darstellung  von  Phosphorwasser- 
stoff das  Erhitzen  des  Phosphors  mit  der  Kalilauge  nicht  gerade  notJiwendig 
ist,  dass  die  Gasentwicklung  vielmehr  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur stattfindet.  Eine  Stange  Phosphor  von  13  Grm.  in  sehr  concen- 
trirter  Kali-  oder  Natronlauge  eingetaucht  lieferte  in  48  Stunden  140  Cc. 
selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas.  —  Wenn  man  in  einem  Gas- 
gemisch Kohlensäare  und  Sauerstoff  bestimmen  will  und  zu  dem  Zweck  die 
Kohlensäure  zuerst  von  Kalilauge  absorbiren  läset  und  darauf  zur  Absorption 
des  Sauerstoffs  ein  Stackchen  Phosphor  einfuhrt,  so  wird  dieses  mit  kali- 
lauge  benetzt,  wodurch  eine  Entwicklung  vonPhosphorwasserstoffund  dem- 
nacn  ein  bedeutender  Fehler  bei  der  Sauerstoffbestimmung  veranlasst  wird.  ^ 

(J.  pharm.  8,  32t.) 

Neue  Synthese  des  Phenols.  Von  M.  Berthelot.  —  Der  Verf.  hat 
versucht  das  Acetylen  in  einen  entsprechenden  Alkohol  CsHsO  zu  verwan- 
deln und  sich  dazu  der  von  Wnrtz,  Dusart  und  Kekal6  entdeckten 
Methode  bedient.  Zunächst  wurde  das  Acetylen  mit  rauchender  Schwefel- 
säure verbunden.  Die  so  gebildete  Acetylensnlfosäure  ist  ganz  verschieden 
von  der  Acetylschwefelsäure ,  welche  der  Verl",  früher  bei  Anwendung  von~ 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  erhalten  hat,  denn  Ehrend  die  letztere  Säure 
durch  Wasser  langsam  in  Acetylalkohol  und  Schwefelsäure  zerlegt  wird, 
widersteht  die  neue  Säure  der  Einwirkung  des  siedenden  Wassers.  Das 
schwierig  krystallisirende  und  in  gewöhnlichem  Alkohol  lösliche  Kalisalz  der 
neuen  Säure  wurde  mit  Kalihydrat  ge^-chmolzen.  Es  entstand  iedoch  nicht 
der  gesuchte  Alkohol,  sondern  anstatt  dessen  hatte  sich  eine  beträchtliche 
Menge  von  gewöhnlichem  Phenol  gebildet.  Der  Verf.  nimmt  an,  dass  in 
dem  Augenblicke,  wo  die  Säure  von  der  Acetylensulfos&are  CsHsSOs  durch 
das  Kalih^drat  weggenommen  wird,  das  freiwerdende  Acetylen  sich  erst 
polymerisire  und  dann  oxydire 

SCaH»  +  0  =  CJcHeO 

in  derselben  Weise  wie  das  Benzol  in  Phenol  verwandelt  wird.^ 

(Compt.  rend.  68,  539.) 

Ueber  eine  mit  dem  Bomeo-Campher  homologe  Verbindung.  Von 
H.  Gal.  —  Das  Patchouli-Oel  scheidet,  wenn  es  einige  Zeit  steht,  einen 
krystallinischen  Körper  ab,  dessen  Bildung  durch  Entwässern  des  Oeles  mit 

feschmolzenem  Chlorcalcium  befördert  wird.    Dieser  den  Parflimerie-Fabri- 
anten  seit  lange  als  PatchonU-Campher  bekannte  Körper  ist  homolog  mit 
dem  Bomeocampher  und  hat  die  Zusammensetzung  CisHxtO.    Die  aus  der 
Analyse  berechnete  Formel  wurde  durch  Bestimmung  der  Dampfdichte  con- 
rolirt,  welche  bei  324''  «=  8,00  gefunden  wurde,  während  die  theoretische 
■  ■'■--       < 

Der  Verf.  hat,  wie  es  sofaeint,  die  Acetylensulfosäure  nicht  näher  untersnoht 
und  selbst  deren  Existenz  nicht  nachgewiesen.  Es  ist  bekannt  mit  welcher  Leich- 
tigkeit die  Schwefelsäure  ungesättigte  Koblenwasserztoffe  polymerisirt  und  mir 
erscheint  es  deshalb  viel  wahrscheinlicher,  dass  die  Polymerisirung  desAoetylens 
schon  bei  der  Yerbindong  mit  Schwefelsäure  stattgefunden  hat  und  des  Verf.'s 
Acetylensulfosäure  im  Wesentlichen  Benzolsulfosäure  gewesen  ist,  als  dass  wie  der 
Verf.  annimmt,  der  Zusammentritt  der  drei  Acetylenmoleottle  erst  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  eintritt  F. 
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—  7,86  ist.  Der  Patchouli-Campher  schmilzt  bei  54—55%  siedet  regelmSssig 
bei  296°  und  hat  bei  4,5°  das  spec.  Gewicht  1,051.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  tttolich  in  Alkohol  and  Aether  und  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen 
bei  langsamer  Verdunstung  zuweilen  in  grossen  und  sehr  gut  ausgebildeten 
bexagonalen  Prismen  mit  einer  sechsseitigen  Pyramide  ab.  Die  alkoholische 
LSsong  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab.  Eine  Lösung  von  1  Grm. 
k  5,3  Ca  Alkohol  in  einer  Röhre  von  0,05  Meter  Länge  bewirkte  eine  Ab- 
lenkung von  9,P  nach  links.  Bei  der  Destillation  über  Chlorzink  liefert 
dieser  Campher  einen  bei  248—252^  siedenden  Kohlenwasserstoff  CisHs«, 
der  sich  bei  einer  nur  wenig  über  seinem  Siedepunct  liegenden  Temperatur 
in  poljrmere Verbindungen  zu  verwandeln  scheint—  DasOel,  aus  welchem 
sich  dieser  Campher  abgeschieden  hatte,  ging  fast  vollständig  zwischen  282 
und  294°  über,  besass  dieselbe  Znsammensetzung  wie  der  Campher  und  lie- 
ferte mit  Cblorzink  denselben  Kohlenwasserstoff  Es  lenkt  gleichfaUs,  allein 
schwächer  als  der  Campher ,  die  Polarisationsebene  nach  links  ab.  unter 
den  oben  angegebenen  Verhältnissen  war  die  Ablenkung  nur  =s  S'^. 

(Compt.  rend.  68,  406.) 

Ueber  elB  neues  Slement  Jargonium.  Von  H.  C.  Sorbv  und 
A  H.  Church.  —  Am  6.  März  d.  J.  hat  H.  C.  Sorby  der  Royal  Society 
in  Londoo  eine  Mittheilung  über  eine  neue  Erde,  Jargonerde,  gemacht, 
welche  die  Zirkonerde  in  der  Natur  begleitet,  in  kleinen  Mengen  in  Zir- 
konen  von  verschiedenen  Localitäten  vorkommt  und  den  Hanptbestandtheil 
emiger  Jargone  von  Ceylon  ausmacht.  Sie  unterscheidet  sich  von  der 
Sikonerde  und  allen  andern  Elementen  durch  folgende  bemerkenswerthe 
Eigenschaften.  Das  natürliche  Silicat  ist  ganz  oder  fast  farblos,  giebt  aber 
trotidem  ein  Spectrum  welches  14  Absorptionsstreifen  zeigt,  von  denen  13 
schmale  and  vollkommen  schwarze  Linien  sind  und  in  dieser  Hinsicht  selbst 
die  Streifen  der  Dldymsslze  übertreffen.  Mit  Borax  geschmolzen  giebt  es 
eine  In  der  Hitze  und  Kälte  klare,  farblose  Perle,  die  keine  Spur  von  Ab- 
sorptionsBtreifen  im  Spectrum  zeigt,  aber  wenn  die  Boraxperle  bei  hoher 
Temperatur  gesättigt  wird,  so  dass  sie  in  der  Kälte  mit  Krystallen  von 
borsaurer  Jargonerde  angefüllt  ist,  zeigt  das  Spectrum  4  charakteristische 
AbflorptioiiBStreifen ,  die  von  denen  aller  anderen  bekannten  Substanzen 
Tersehieden  sind. 

A.  H.  Church  bemerkt,  dass  er  schon  vor  drei  Jahren  im  Intellectual 
Observer  May  1866  auf  diese  Eigenschaft  gewisser  Zirkone,  Absorptions- 
streifen (nach  Churcti  sieben)  zu  geben,  aufmerksam  gemacht  habe  und 
dtss  diese  Eigenschaft  einem  besonderen,  in  diesen  Zirkonen  enthaltenen 
Elemente,  vielleicht  demNorium  von  Svanberg  zuzuschreiben  sei.  H.  C. 
Sorby  hält  Letzteres  aber  für  sehr  unwahrscheinlich,  weil  gerade  die 
Zirkone  von  Frederikswarm  in  Norwegen,  die  nach  Svanberg  so  rdch 
sa  Norerde  sind,  nur  eine  sehr  geringe  Spur  von  Absorptionsstrei^n  zeigen. 

(Chem.  News.  1869,  121.) 

UelMar  VlnorwaneretofElBaure.  Von  G.  Gore.  —  Wasserfreie  Flnor- 
«inerBtoffisttnre  hat  Verf.  durch  Erhitzen  von  trocknem  Fluorwasserstoff- 
Flanicaliam  In  einem  Platinapparat  dargestellt.  Die  reine  wasserfreie  Säure 
ist  bei  t5Vi°  eine  völlig  farblose,  durchsichtige,  dünne  leicht  bewegüohe 
FItaIgkeit  von  0,9879  spec.  Gewicht  bei  12,8^  Sie  ist  ausserordentlich 
ifissig,  nedet  bei  19,4''  {QV  F),  raucht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stark 
Sil  &  Lufl  and  absorbirt  sehr  begierig  Wasser  ans  der  Luft.  Bei  -  34,5*^ 
idgt  sie  noch  nicht  die  geringste  Spui*  von  Festwerden.  Sie  greift  Glas 
selbst  bei  wochenlan^er  Berührung  nicht  im  geringsten  an,  vorausgesetzt, 
tei  afle  Feuchtigkeit  fem  gehalten  wird.  Der  Verf.  schUesst,  dass  diese 
keinen  Sauerstoff  mehr  enthalten  kann  1.  weil  das  Doppelsalz,  ans  welchem 
rie  dargestellt  wurde,  wenn  es  in  geschmolzenem  Znstande  mit  Platinelec- 
troden  der  Electrolyse  unterworfen  wird,  an  der  Cathode  eine  grosse  Menge 
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von  Dicht  entzündbarem  Gas,  aber  an  der  Anode  gar  kein  Gas  enti^'ickelt. 
obgleich  Ozvde  bei  der  Electrolyse  von  den  Fhioriden  zersetzt  werden, 
2.  weil  bei  aer  Electrolyse  der  Säi^re  mit  Platiuelectroden  kein  Ozongeruch 
auftritt,  während  die  wasserhaltige  SSure  von  verschiedener  Stärke  diesen 
Geruch  sehr  stark  entwickelt  und  3.  weil  die  Säure,  welche  der  Verf.  durch 
Erhitzen  von  reinem  Fluorsilber  in  trocknem  Wasserstoff  erhiet,  dieselben 
Eigenschaften,  wie  die  Säure  aus  dem  Doppelsalz  besass.  Der  Verf.  glaubt, 
dass  auch  die  Säure,  welche  man  aus  reinem  Flusspath  mit  Schwefesäure- 
Monohydrat  erhält,  Sauerstoff-  und  wasserfrei  ist.  Zahlreiche  Versuche 
wurden  angestellt,  um  die  wasserfreie  Säure  mit  Anoden  von  Glaskohle 
oder  verschiedenen  Sorten  von  Holzkohlen,  von  Palladium,  Platin  oder 
Gold  zn  electrolysiren.  Die  Kohlen  zerfielen  rasch  in  Stücke  und  die  Ano- 
den von  Palladium,  Platin  und  Gold  wurden,  ohne  dass  Gasentwicklung 
stattfand,  angegriffen.  Die  wasserfreie  Säure  wirkt  auf  MetalloYde  und  edle 
Metalle  kaum  ein  und  selbst  die  basenbildenden  Metalle  bewirken  in  fein 
vertheiltem  Zustande  (bei  0  20^)  keine  Wasserstoffentwicklnng.  Natrium 
und  Kalium  zeifi^en  dasselbe  Verhalten  wie  gegen  Wasser.  Starke  wässerige 
Salzsäure  bewirbt  ein  starkes  Aufschäumen.  Oxyde  verbinden  sich  unter 
lebhafter  Beaction  mit  der  Säure,  Superoxyde  sind  ohne  Einwirkung. 
Einige  Nitrate  werden  nicht  angegriffen,  andere  (von  Blei,  Baryum  und 
Kalium)  werden  zersetzt.  Fluoride  bleiben  im  Allgemeinen  unverändert,  irnr 
die  der  Alkalimetalle  und  des  Thalliums  verbinden  sich  mit  der  Säure  theil- 
weise  unter  heftiger  Reaction.  Zahlreiche  Chloride  blieben  ebenfalls  unan- 
gegriffen, während  Phosphor-  und  Antiroonsuperchlorid,  Titanchlorid  und 
die  Chloride  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  unter  starker  Reation  und 
gewöhnlich  unter  Aufbrausen  zersetzt  werden.  Die  chlorsauren  Salze  von 
Natrium  und  Kalium  werden  unter  Entwicklung  von  Chlorsäure  zersetzt. 
Die  Bromide  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  verhalten  sieh  wie  die 
Chloride.  Aus  bromsaurem  Kalium  wird  rasch  Brom  frei  gemacht.  Viele 
Jodide  bleiben  unzersetzt,  die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  werden 
unter  Abscheidung  von  freiem  Jod  zersetzt  Alle  kohlensauren  Salze  wer- 
den unter  Aufbrausen  zersetzt,  die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
unter  sehr  heftiger  Reaction.  Borsaure  Alkalien  bewirken  ebenfalls  heftige 
Reaction.  Die  Kieselfluoralkalien  werden  unter  Aufbrausen  gelöst.  Sulfide 
werden  nicht  verändert,  nur  die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  ent^- 
wickeln  stürmisch  Schwefelwasserstoff.  Die  sauren  chromsanren  Alkalien 
lösen  sich  unter  heftiger  Reaction  zu  blutrothen  Flüssigkeiten  hinter  Ent- 
wicklung von  Fluorchrom.  Cyankalium  wird  heftig  zersetzt  und  Blausäure 
frei  gemacht  Viele  organische  Körper  werden  ebenfalls  von  der  wasser- 
freien Säure  zersetzt 

Die  käufliche  wasserhaltip^e  Flusssäure  ist  häufig  sehr  unrein.  Der  Verf. 
zählt  die  verschiedenen  dann  vorkommenden  Verunreinigungen  auf  und 
beschreibt  die  Methoden,  wie  man  diese  darin  nachweisen  kann,  um  aus 
der  käuflichen  Säure  eine  sehr  reine  Säure  zu  erhalten  leitet  der  Verf.  zu- 
erst überschüssigen  Schwefelwasserstoff  durch  dieselbe,  neutralisirt  darauf 
die  vorhandene  Schwefelsäure  und  KieselfluorwasserstofiOsäure  mit  kohlen- 
saurem Kali,  decantirt  von  dem  frebildeten  Niederschlag,  entfernt  den  über- 
schüssigen Schwefelwasserstoff  mit  kohlensaurem  Silber,  filtrirt  und  destiUirt 
das  Filtrat  aus  einer  Bleiretorte  mit  einer  CondensatiousrÖhre  aus  Platin. 
—  Eine  sehr  kleine  Menge  von  Flusssäure  erniedrigt  den  Gefrierpunct  des 
Wassers  sehr.  Bei  der  Electrolyse  der  wasserhaltigen  Säure  mit  Platin- 
Anoden  entwickelt  sich  Ozon  und  bei  Anwendung  von  stärkerer  Säure 
wird  das  Platin  angegriffen. 

(Lond.  R.  Soo.  Proc.  Jan.  1869.  Chem.  News.  1869,  74.) 


tTeber  die  Bestimmung  der  Tltansaure.    Von  David  Forbes.  — 
Bei  der  Analyse  von  titanhaltlgen  Silicaten  bleibt  immer  nur  ein  Theil  der 
Titausäure  bei  der  Kieselsäure  zurück,  ein  anderer  Theil,  der  sogar  40  Proc. 
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der  ganzen  Titansätiremenge  betragen  kann,  geht  in  die  Lösung  Über.  Der 
Yerf.  empfiehlt  die  nach  der  Abscheidang  der  Kieselsäure  erhaltene  Lösung 
mit  Ammoniak  zu  fallen,  den  Niederschlag  von  Eisenoxyd,  Thonerde  und 
Titansäure  in  verdünnter  Schwefelsäure  zu  lösen,  diese  Lösung  annähernd 
mit  Natronlauge  zu  neutralisiren,  dann  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzu- 
lasetzen  und  nach  dem  Verdünnen  mit  viel  Wasser  einige  Zeit  zu  kochen. 
Durch  den  Zusatz  von  Salpetersäure  wird  die  Titansäure  verhindert, 
mehr  als  höchstens  eine  Spur  Eisen  mit  sich  niederzureissen.  Um  die 
bei  der  Kieselsäure  zurückgebliebene  Titansäure  zu  erhalten,  kocht  man 
das  Gemenge  einige  Zeit  mit  concentrirter  Schwefelsäure  im  Platintiegel, 
üisst  erkalten  und  giesst  dann  das  Ganze  rasch  in  eine  grosse  Menge  kal- 
ten Wassers,  wobei  erhebliche  Temperaturerhöhung  vermieden  werden  muss. 
Dann  wird  die  Kieselsäure  abfiltnrt  und  die  Titansäure ,  nach  dem  Ab- 
sättigen der  meisten  freien  Saure  mittelst  Natronlauge,  durch  Rochen  gefällt. 
Nach  Marignac  wird  die  Titansäure  schon  aus  ihrer  mit  dem  5— 6  fachen 
!  Volumen  Wasser  verdünnten  Lösung  in  Schwefelsäure   durch  Kochen  aus- 

gefallt, allein  die  Fällung  ist  sicherer  vollständig,  wenn  man  vorher  die 
grösste  Menge  der  Säure  neutralisirt.  —  In  sehr  vielen  Fällen  kann  man 
aach,  um  alle  Titansäure  zuerst  abzuscheiden  und  zu  bestimmen,  das  zu 
einem  nnfühlbaren  Pulver  geriebene  Mineral  in  einem  Platintiegel  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  zu  einem  sehr  dünnen  Brei  anrühren,  und  das 
Ganze  mehrere  Stunden  auf  eine  Temperatur  erhitzen ,  bei  der  schon 
Dämpfe  von  Schwefelsäure  entweichen,  bei  welcher  aber  weder  Sieden  noch 
Spritzen  stattfindet.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man  den  Tiegelinhalt  in 
ein  Becherglas,  in  welchem  so  viel  Wasser  ist,  dass  beim  Eintragen  keine 
Temperaturerhöhung  stattfindet,  filtrirt,  wäscht  anfangs  mit  kaltem  nachher 
mit  beissem  Wasser,  neutralisirt  im  Filtrat  die  meiste  Säure  mit  Natron  und 
fallt  die  Titansäure  durch  Kochen.  Wenn  viel  Eisen  vorhanden  ist,  fügt 
^  man  vor  dem  Kochen  wieder  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzu.  Die  so 
I  abgeschiedene  Titansäure  enthält  gewöhnüch  noch  Schwefelsäure  und  muss 
I  mit  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  gtglüht  werden.  Sie  hat  nach  dem 
Glähen  eine  schwach  gelbe  Farbe,  ist  sie  dunkler  gefärbt,  so  ist  Eisen  mit 
gefallen  und  sie  muss  dann  durch  Schmelzen  mit  sauren  schwefelsauren 
Alkalien  wieder  in  Lösung  gebracht  und  aus  der  mit  Salpetersäure  versetz- 
ten Lösung  wieder  durch  Kochen  gefallt  werden.  —  Der  beim  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  gebliebene  Rückstand  wird  wie  gewöhnlich  mit  kohlen- 
sauren Alkalien  aufgeschlossen  und  das  Filtrat  von  der  abgeschiedenen 
Kieselsäure  mit  der  Lösung  aus  welcher  die  Titansäure  durch  Kochen  ge- 
fiillt  wurde  vereinigt.  —  Bei  der  Untersuchung  von  Eisensorten  auf  Tita- 
nmm  oder  Titansäure  sucht  man  diese  gewöhnlich  in  dem  in  Säuren  unlös- 
liehen  Rückstand,  allein  auch  in  diesen  Fällen  wird  ein  grosser  Theil  der 
Titansäure  gelöst.  Man  versetzt  die  saure  Lösung  mit  so  viel  Ammoniak, 
dass  ein  kleiner  bleibender  Niederschlag  von  Eisenoxyd  entsteht,  filtrirt 
diesen  ab  und  wäscht  ihn  aus.  Er  enthält  alle  Titansäure  und  Phosphor- 
säare  und  wird,  wie  oben  beschrieben,- wieder  in  Schwefelsäure  gelöst  und 
nach  dem  Abstumpfen  der  meisten  Säure  die  Titansäure  aus  der  stark  ver- 

«D  Losung  durch  Kochen  gefällt.  (Chem.  News.  1869,  3.) 

|bei*  dja^MQndimg  des  Schwefels  durch  das  Spectroekop.   Von 
Wbt  —  HHpimme  des  an  der  Luft  verbrennenden  Schwefels  giebt 
j|£tn  ununterbrochenes  Spectrum,   ebenso  die  des  im  Sauerstoff  verbrennen- 
den JgasserstofTs.     Leitet   man   aber  Schwefeldämpfe  in   die  Wasserstoff- 
flsmnb,  so  erhält  man  ein  sehr  schönes  und  complicirtes  Spectrum,  welches 
ISM  zuerst  von  Mulder  beobachtet  ist.    Dieses  Spectrum  beobachtet  man 
tndeae  nicht  in  dem  heissen  Theil  der  Flamme,  da  wo  der  Sauerstoff  ein- 
tritt, f«|dern  nur  in  dem  inneren,  aus  nahezu  reinem  und  verhältnissmässig 
niedrig'  %-hitztem  W^asserstoff  bestehenden  Theil.    Dieser  Theil  der  Flamme 
•i^  übrigens  ao^  schon  mit  blossem  Auge  durch  seine  schöne  blaue 
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Farbe  erkennen.  Kühlt  man  die  schwefelhnltige  Flamme  ab,  so  tritt  die- 
selbe Färbung  an  der  abgekühlten  Stelle  auf.  Das  Spectnim  des  Schwefels 
besteht  aus  einer  Menge  glänzender  und  nahezu  gleich  weit  von  einander 
entfernter  Linien  im  Grün  und  Blau.  Nach  dem  Violett  hin,  ^uppiren  sich 
diese  Linjen  zu  Streifen  und  man  beobachtet  g^Ieich  anfänglich  zwei  oder 
drei  solcher  Streifen,  in  denen  das  Auge  leicht  zwei  Hanptlinien  unter- 
scheiden kann. 

Lässt  man  die  aus  einer  gewöhnlichen  Platinspitze  brennende  Flamme 
von  reinem  Wasserstoff  über  die  Obei'fläche  von  Schwefelsäure   streichen» 
so  färbt  sich  der  abgekühlte  Theil  der  Flamme  prächtig  blau  mit  einem 
Stich  ins  Violette.    Das  Spectrum   dieser  Flamme  war  dasselbe  wie  vorhin. 
Man  kann  daher  annehmen,  dass  der  Schwefel  in  der  reducirenden  Flamme 
in   freiem  Zustande  abgeschieden  ist.     Leitet  man  Schwefelsäure-Dämpfe 
ode;  schweflige  Säure  in  die  Fkmme,  so  färbt  sich  die  Achse  dieser  genau 
so  wie  bei  dem  Versuch  mit  Schwefeldämpfen.    Dieselbe  charakteristische 
blaue  Faibe  tritt  auf,   wenn  man  die  Wasserstofffiamme  gegen  Krystalle 
von  Glaubersalz,  schwefelsaurem  Ammoniak,  Alaun,  Gyps  u.  s.  w.  oder  von 
Rchwefligsauren  oder  unterschwefligsauren  Salzen  streichen  lässt,  jedoch 
nicht  beim  schwefelsaurem  Baryt.    Bei  diesen  Versuchen  muss  man  daran 
denken,  dass  die  blaue  Färbung  da  auftritt,  wo  die  Flamme  mit  dem  ver- 
häjtnis!<mäs8ig  kalten  schwefelhaltigen  Körper  in  Berührung  ist;    man  muss 
deslialb   bei   den  natriurahaitigen  Substanzen  den  Theü  der  Flamme  unter 
der  gelben  Natriumflamme  beobachten  iind  man  i^uss  häufig  die  mit  der 
Flamme  in  Berührung   beflndüche  Oberfläche   wechseln,   damit  diese   sich 
nicht  zu  stark  erhitzt.  —  V^enn  man  Wasserstoff  in  einer  Glocke  verbrennt, 
beobachtet   man  häuflg   eine  blaue  Färbung  an  den  Rändern  der  Flamme 
die   man   gewöhnlich   den   Verunreinigungen   des  Wasserstoffs  zuschreibt. 
Man  kann  diese  Färbung  fast  immer  erhalten,   wenn  man  die  Wasserstoff- 
flamme  über  die  Oberfläche  von  Glasgefässen  streichen  lässt.    Diese  blaue 
Flamme  zeigt  das  Spectrum   des   Schwefels,   was  nicht  überraschend  ist, 
wenn  man  bedenkt,  dass  das  Glas  Schwefel  enthält,  dass  einige  Sorten  sich 
freiwillig  mit  schwefelsaurem  Natron  überziehen  und  dass  nach  den  Ver- 
suchen  von  Gernez   Schwefelsäure  ganz  allgemein  in  gewöhnÜcher  Luft 
vorkommt.    £s  ist  sogar  wahrscheinhch ,   dass  der  Schwefel   an  der  Ober- 
fläche von  Glasgefässen  hauptsächlich  aus  der  Luft  stammt,  denn  es  läßst 
sich  auf  diese  Weise  leicht  an  allen  Oberflächen,  die  längere  Zeit  dem  Staub 
von  Paris  ausgesetzt  sind,   Schwefel  nachweisen,   während  auf  dem  Lande 
diese  blaue  Färbung  der  Flamme   viel   seltener  beobachtet  werden  kann 
Wegen  dieser  Verbreitung  des  Schwefels  und  wegen  der  Feinheit  der  Reac-. 
tion  muss  man   bei   den  Prüfungen   auf  Schwefel  gewisse  Vorsichtsmaass- 
regeln  beobachten.    Der  Verf.  hat  den  Wasserstoff  zu  seinen  Versuchen  aus 
Zink   und  Salzsäure   entwickelt  und  mit  Kupfervitriol,   Quecksilberchlorid 
und  kaustischem  Kali   gereinigt    Die  hauptsächlichsten  Versuche  wurden 
wiederholt  mit  Wasserstoff,  der  durch  Electrolyse  von  verdünnter  Salzsäure 
oder  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam   auf  dieselbe  Säure  bereitet 
war.    Die  Flamme  desselben  war  fast  unsichtbar,   zeigte  absolut  keinen 
leuchtenden  Kern  und  nahm ,  wenn  man  sie  über  reines  Wasser  streichen 
Hess,  durchaus  keine  Färbung  an.  (Compt.  rend.  68, 


Kotis  über  die  Ghegenwart  von  Qluooeen  im  BMkelrmbe; 
BUoker  und  den  Bafflnaden.  Von  Dubrunfaut  -t^HJPfbeiste 
von  Rohzucker  und  Raffinaden  aus  Runkelrüben  enthalten  ansehnliche  Mengen 
von  Traubenzucker  oder  ähnlichen,  die  alkalische  Kupferlösung  reduci^nde 
Verunreinigungen.  Der  Gehalt  der  vom  Verf.  untersuchten  Sorten  anlpesen 
Verunreinigungen  schwankte  zwischep  0,2  und  1,2  Proc,  was  für  .die  Raf- 
finaden, die  man  gewöhnlich  für  ganz  reine  Producte  hält»  sehr  bet^cht* 
lieh  ist.  (Compt.  rend.  66,  .546-.) 
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üeber    einige   Substitutionsprodaote   der  Paraoxy- 

benzoesäure  und  Anissaure. 

Von  Robert  Peltzer  von  Narwa. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  146,  284.) 

Verf.  zieht  zur  DaratelluDg  der  ParaoxybenzoSsäure  das  von  Barth 
(diese  Zdtschr.  N.  F.  2,  645)  angegebene  Verfahren  den  von  andern 
Forschem  vorgeschlagenen  Methoden  vor.  —  Bei  längerem  Stehen 
wftaseriger  Lösungen  der  Paraoxybenzoesäure  scheiden  sich  zuweilen 
2 — 3  Zoll  lange,. zu  Büscheln  vereinigte  Säulen  ab,  welche  durch 
parallele  Gruppinuig  der  kurzen  Prismen,  in  welchen  die  Säuren  ge- 
wöhnlich krystallisirt,  entstehen. 

1.  Chlorparaoocybenzoesäure.  Sie  wurde  dargestellt  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  paraoxybenzo^saures  Silber;  letzteres  enthält 
stets,  selbst  wenn  es  mit  Anwendung  von  überschüssigem  Silber  darr 
gestellt  wurde,  freie  Säure,  von  welcher  es  durch  Ausziehen  mit  Aether 
SU  befreien  ist.  Das  bei  70 <^  getrocknete,  fein  zerriebene  Silbersalz 
wird  in  ein  mit  einem  schwarzen  Tuch  umwickeltes  und  mit  einge- 
liebenem  Glasstöpsel  verschlossenes  Fläschchen  gebracht  und  Chlor 
eiugeldtet.  Die  eintretende  Wärmeentwicklung  darf  nicht  zu  hoch 
w^en ;  in  Zwischenräumen  von  je  einer  Hinute  wird  das  Fläschchen 
mit  dem  Stöpsel  verschlossen  und  heftig  geschüttelt,  bis  kein  Chlor 
mehr  absorbirt  wird.  Ans  der  resultirenden  strohgelben  Masse  wird 
^e  Säure  mit  Aether  ausgezogen,  nach  dem  Verdunsten  desselben  durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thievkohle 
gereinigt.  Heiss  gesättigte  Lösungen  erstarren  beim  Erkalten  zu  einem 
steifen,  blendend  weissen  Krystallbrei;  verdünntere  Lösungen  schdden 
seideglänzende,  concentrisch  oder  baumartig  gruppirte  haarfeine  Kry- 
stalle  ans.  —  Die  Chlorparaoxyhenzoesäure  CrHsClOs  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  Alkohol,  in  272,5  Theilen  kaltem  Wasser.  Sie  schmilzt 
bei  187,5 — 188^  und  sublimirt  in  kleinen  durchsichtigen  Nadehi.  Neu- 
trale oder  schwach  saure  Lösungen  gaben  mit  Eisenchlorid  einen  roth- 
braunen Niederschlag. 

2.  JodsubstiiuHonsproducte  der  Paraoxt/benzoesäure.  Sie  wur- 
den dai^estellt  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Jod  und  Jodsäure 
auf  Paraoxybenzoösäure.     Verf.  wandte  zuerst  die  der  Gleichung 

5C7H«03  +  JO3H  +  2J2  =  5C7H5JO3  +  3H2O 

.  entsprechenden  Verhältnisse  an.  Da  jedoch  dabei  zweifach-gejodete 
Säure  entstand,  folglich  ein  Theil  der  Paraoxybenzoösäure  unverändert 
hfieb,  wurden  die  der  nach  Gleichung 

IOOtHäOj  +  3J0sH  +  6J2  «=«  5O7H5JO3  +  5C7H4J2O3  +  9H2O 
berechneten    Mengen    genommen.     Die   Säure    wurde   in    feinem    mit 
aufstehendem  Kühler  verbundenen  Kolben  in  heissem  Wasser  gelöst, 
•         Jod  und  Jodsäure  fein  gepulvert  zugegeben,  die  Temperatur  etwa  5 
I         Minuten  lang  nah  am  Siedepunct  erhalten,  dann  rasch  filtrirt    Bijod- 

ZiitNkr.  t  Ghaal«.    12.  Jahrg.  I5 
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paraoxybenzogsfture  bleibt  auf  dem  Filter,  MonojodparaoxybenzoSsänre, 
verunreinigt  mit  etwas  Paraoxybenzoäsäure ,  scheidet  sich  aus  dem 
Filtrat  aus.  Die  Monojodparabenzoäsäare  wird  durch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
gereinigt;  anfangs  scheidet  sie  sich  in  Körnern  ab,  sobald  sie  nahezu 
rein  ist,  in  kleinen  glasglänzenden  Nadeln. 

Die  lufttrockene  Monojodparaoxybenzoesäure  hat  die  Zusammen- 
setzung 2C7H5JO3  +  H2O,  das  Krystallwasser  entweicht  bei  100^. 
Sie  löst  sich  in  576  Thl.  kaltem,  weit  leichter  in  heissem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  aus  ätherischer  Lösung  krystalli- 
sirt  sie  in  winzigen,  zu  ziemlich  grossen  Warzen  gruppirten  Nadeln. 
Sie  schmilzt  bei  160^,  zersetzt  sich  bei  192^,  während  die  Jodsali- 
cylsäure  erst  bei  196<>  schmilzt;  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  sub- 
limurt  sie  schon  weit  unter  ihrem  Schmelzpunct  in  seideglänzenden, 
bis  2  Linien  langen  Nadeln.  Die  wässerige  Lösung  fällt  Eisenchlorid 
schmutzigbraun.  —  Das  Nairiumsalz  C7H4J03Na  -f-  6H2O  entsteht 
durch  Zusatz  der  Säure  zu  einer  heissen  Sodalösung  bis  zur  stark 
sauren  Reaction,  Aosschtitteln  der  überschüssigen  Säure  mit  Aether 
und  starkes  Eindunsten  der  Lösung  in  schönen,  bis  1 V2  Zoll  langen, 
klinorhombischen ,  häufig  concentrisch  gruppirten,  sehr  leicht  verwit- 
ternden Krystallen,  deren  Form  an  den  Gyps  von  Montmartre  erinnert. 
Es  krystallisirt  häufig  erst  bei  längerem  Stehen  der  Lösung  über  Schwe- 
felsäure, reagirt  sauer,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Al- 
kohol. —  Ein  zweites  Natriumsalz  C7H3J03Na2  +  5H2O  entsteht 
durch  Eintragen  der  Säure  in  überschüssige  heisse  Sodalösung,  Zusatz 
von  viel  Alkohol  zu  dieser  Lösung,  Abfiltriren  vom  ausgeschiedenen 
Natriumcarbonat  und  Verdampfen  zur  Trockne.  Um  die  letzten  Reste 
des  Natriumcarbonats  zu  entfernen,  zieht  man  mit  viel  absolutem  Al- 
kohol aus,  löst  den  Verdampfungsrflckstand  der  alkoholischen  Lösung 
in  wenig  Wasser  und  lässt  im  Vacuum  krystallisiren.  Das  Salz  bildet 
sehr  hygroBCopische  seideglänzende  Nädelchen,  die  neutral  reagiren,  das 
Krystallwasser  erst  bei  130^  verlieren.  —  Baryumsalz  (C7H4J03)2Ba 
-^-THsO;  eriialten  aus  Barynmcarbonat  und  der  freien  Säure,  kry- 
stallisirt in  2  Linien  langen,  durchsichtigen,  seideglänzenden  rhombi- 
schen Tafeln,  deren  prismatische  Kanten  abgestumpft  sind,  beim  star- 
ken Eindunsten  in  der  Wärme  in  Rosetten;  ist  bei  100^  wasserfrei. 
Ueberschüssiges  Barynmcarbonat  bildet  kein  baryumreicheres  Salz.  — 
Das  Siibersalz  C7H4J03Ag  ist  ein  weisser,  pulveriger  Niederschlag, 
kaum  in  Wasser,  leicht  in  Ammoniak  löslich ;  färbt  sich  beim  Trocknen 
braun,  verpuflft  beim  Erhitzen.  —  Verschiedene  Bleisalze,  die  Verf. 
durch  Zusatz  von  viel  oder  wenig  Bleiacetat  zu  kalten  odei*  heissen 
Lösungen  der  Säure  erhielt,  hatten  keinen  zu  einer  einfachen  Formel 
stimmenden  Bleigehalt. 

Die  Bijodparaoxybenzoes(mre  O7H4J2O8  ist  leicht  zu  reinigen, 
indem  man  sie  mehrmals  mit  Wasser  auskocht,  in  Sodalösung  löst, 
mit  Salzsäure  fällt,  dann  in  starkem  Alkohol  löst  und  diese  Lösung 
nach  dem  Entfärben  mit  Thierkohle  mit  Wasser  bis  zur  Trübung 


r 


der  ParaozybenzoMiire  and  AnlssKare.  227 

rermischt;  beim  Erkalten  scheidet  sie  sich  in  kleinen  farblosen  Na- 
deln aus.  Sie  löst  sich  fast  nicht  in  kochendem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether;  zersetzt  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen  und 
kann  nicht  sublimirt  werden.  —  Ihre  beiden  Natriumsalze  werden 
entsprechend  denen  der  Monojodparaoxybenzo^sänre  erhalten.  Das 
Salz  OjHaJaOsNa  +  7H2O  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  krystalllsirt 
in  halbzolllangen ,  zn  Quasten  vereinigten,  zarten,  irisirenden,  leicht 
verwitternden  Nadeln.  Das  Salz  C7H2J203Na2  +  6H2O  bildet  in 
Wasser  leicht  lösliche,  luftbeständige,  durchsichtige  rhombische  Tafeln. 

—  Das  Baryttmsalz  C7H2J203Ba  entsteht  bei  längerem  Kochen  der 
Säure  mit  Baryumcarbonat  und  viel  Wasser  durch  Zusatz  von  viel 
Alkohol  zu  der  filtrirten  Lösung  als  gelatinöser  Niederschlag,  der  nach 
dem  Auswaschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  ein  sehr  lockeres,  weisses, 
leicht  in  Wasser  lösliches  Pulver  darstellt.  Das  Calciumsalz  C7H2J203Ca 
-)- 2H2O  wird  erhalten  durch  Kochen  der  Säure  mit  Calciumcarbonat, 
krystalllsirt  aus  concentrirter  Lösung  in  perlmutterglänzenden,  auch 
in  kaltem  Wasser  leicht  löslichen  Blättchen.  —  Aus  den  beiden  Na- 
triumsalzen  werden  zwei  entsprechend  zusammengesetzte  Siibersaize 
erhalten;  das  Salz  C7H3J203Ag  ist  weiss,  das  Salz  C7H2J203Ag2  gelb. 
Beide  bilden  flockige,  eiweissartige  Niederschläge,  fast  unlöslich  in 
Waaser,  leicht  löslich  in  Ammoniak,  im  Licht  leicht  dunkelnd ;  trocken 
erhitzt  blähen  sie  sich  schnell  auf  und  verpuffen  dann  sehr  heftig.  — 
Das  Bleisalz  07H2J203Pb  ist  ein  voluminöser  Niederschlag,  unter 
Freiwerden  von  Essigsäure  entstehend,  wenn  eine  Lösung  des  Na- 
triumsalzes C7H3J203Na  mit  Bleiacetat  versetzt  wird;  beim  Erhitzen 
bläht  es  sich  ähnlich  wie  Quecksilberrhodanür  auf. 

Natriumamalgam  verwandelt  Mono-  und  Dijoäparaoücybenzoe" 
säure  leicht  wieder  in  Paraoxybenzoesäure  (Schmelzp.  209 — 210®).  — 
Bei  den  beiden  Säuren  lässt  sich  die  Carius'sche  Methode  der  Jodbe- 
Stimmung  nicht  anwenden,  indem  neben  Jodsilber  stets  ein  rothes, 
explosives  Silbersalz  entsteht,  welches  während  viertägigem'  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  und  Kaliumbichromat  auf  185®  nicht  zerstört  wird. 

—  Beim  Schmelzen  der  Dijodparaoxybenzo^äure  mit  dem  fünffachen 
Gewicht  Soda  und  etwas  Wasser  findet  erst  bei  200®  Einwirkung 
statt,  die  jedoch  selbst  dann  unvollständig  ist ;  Zutritt  der  Luft  färbt 
die  Sehmebse  kirschroth.  —  Manojodanissäure  CsHtJOs  stellt  Verf. 
dar  durch  6stfindigeB  Erhitzen  von  je  4  Grm.  Anissäure  mit  den  der 
Gieiehüng 

bCsHgO»  +  JOsH  -f-  2J2  —  5C8H7JO5  +  3H2O 
eDtsprechenden  Mengen  von  Jod  und  Jodsäure  auf  145 — 150®.  Nach 
Beendigung  der  Eeaction  zeigt  sich  in  den  Röhren  starker  Druck  und 
em  an  Nitrobenzol  erinnernder  Geruch;  der  krystallisirte  Antheil  des 
Products  enthält  ausser  Anissäure,  welche  durch  kochendes  Wasser 
anaziusiehen  ist,  Monojodanissäure  und  einen  nicht  sauren  Körper.  Die 
Moficjodanissäure  wird  durch  heisse  Sodalösung  ausgezogen,  die  genau 
neatralisirte  Lösung  mit  Chlorbaryum  gefällt  und  das  Barynmsalz  so 
oft  ans  kochendem  Wasser  umkrystallisurt,  bis  die  daraus  abgeschie- 

16* 
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dene  Säure  den  constanteD  Schmekpunct  23 4,5  <^  zeigt.  —  Die  Säure 
ist  in  kochendem  Wasser  kaum  löslich,  löst  sich  iu  165  Thl.  Aether 
von  gewöhnlicher  Temperatur,  etwas  leicher  in  kochendem  Aether  und 
in  Alkohol,  krystallisirt  aus  den  letztern  in  bis  zu  3  Linien  laugen 
glasglänzenden  Nadeln.  Sie  sublimh't  schon  unterhalb  des  Schmelz- 
puncts  in  perlmutterglänzenden  Blättchen.  —  Es  bleibt  zweifelhaft, 
ob  diese  Säure  identisch  ist  mit  der  von  Griess  (Ann.  Ch.  Pharm. 
117,54)  aus  Diazoanis-Amidoanissäure  dargcst^illten  Jodanissäui*e. 

Verf.  hat  einige  Salze  untersucht.  Das  Asnmoniaksalz  kry- 
stallisirt aus  concentrirter  Lösung  in  kleinen,  zu  harten  Warzen  ver- 
einigten Nadeln,  die  bei  100^  Ammoniak  verlieren.  —  Das  Natrium- 
salz  CgHeJOsNa  -|-  2H2O  krystallisirt  im  Vacuum  in  weissen,  trüben 
concentrisch  gruppirten  Nadeln.  —  Das  Ban^xinisalz  (C8H6J03)2Ba 
'\-  3H2O  bildet  oft  mehrere  Linien  lange  glasglänzende  Prismen.  — 
Das  Calcivmsalz  (CsHeJOshCa -f- 3H2O,  dem  Baryumsalz  analog 
dargestellt,  ist  in  Wasser  etwas  löslicher  als  das  letztere,  krystallisirt 
%i  perlmutterglänzenden  Blättchen.  —  Das  Bleisah  (C8HoJ03)2Pb 
(bei  100^)  ist  ein  käsiger,  beim  Kochen  zusammenballender  Nieder- 
schlag. —  Das  Silbersalz  CgHeJOsAg  krystallisirt  aus  kochendem 
Wasser  in  mikrokrystallinischen,  am  Licht  schnell  dunkelnden  Blätt- 
chen; schmilzt  beim  Erhitzen.  —  Das  Rupfer-  und  Eisensalz  auid 
braune,  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge. 


Ueber  die  Oummisäure  und  deren  Verbindungen. 

Von  Dr.  6.  Felsko  aus  Kiga. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  149,  356.) 

Verf.  hat  die  von  Reiehardt  (Ann.  Ch.  Ph.  127,  297)  ent- 
deckte Onmmifiäure  weiter  untersucht.  Als  Verf.  das  von  Reiehardt 
bei  der  Reduktion  des  Tranbenznckers  angewandte  Kupferacetat  durch 
Kupferchlorid  ersetzte  and  dabei  mit  concentrirten  Lösungen  arbeitete, 
bildete  sich  fast  ausschliesslich  Oxalsäure;  Verf.  kehrte  daher  zu 
Reiehardt 's  Darstellnngsmethode  zurück.  Als  Gufmnisäurehydrat 
bezeichnet  Verf.  die  syrupdicke  bellgelbe  Flüssigkeit,  die  beim  Ver- 
dunsten einer  Gummisäurelösnng  über  Chlorcalcium  zurückbleibt;  eine 
Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  O6H14O19*),  welche  Verf.  als 
3HO,C6H&Oio  +  6H0  entsprechend  betrachtet.  Die  Säure  schmeckt 
intensiv  sauer,  analog  der  Weinsäure;  entwickelt  bei  ungefähr  120^  C. 
saure,  brenzliche  Dämpfe,  später  unter  Verkohlnng  den  Geruch  nach 
verbrennenden  Kohlehydraten;  mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol 
in  allen  Verhältnissten ;  dreht  die  Polarisationsebene  schwach  nach 
links.  Chlorcalcium  fUllt  Lösungen  der  Säure  erst  nach  der  Neutra- 
lisation; der  Niederschlag  ist  in  Essigsäure  leicht,  m  Ammoniak  nicht 
löslich;    Kalk  Wasser    fUlt  die  Säure   direct.     Eisenchlorid   fUlt  die 

1)  C«6;  U.8.W. 
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Säure  und  deren  lösliche  Salze  nicht,  Alkoholzusatz  bringt  einen  gelb- 
bräunlichen Niederschlag  hervor.  Platin-  und  Silberlösungen  werden 
durch  die  Säure  leicht  reducirt.  Gummisäureanhyärid  CeHsOio 
scheidet  sich  aus  dem  vorgenannten  Syrup  nach  oft  langem  Stehen 
in  rhombischen  Prismen  ab.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser, 
die  Reaktionen  sind  denen  der  Gummisäure  gleich.  Die  Lösung  ist 
linksdrehend,  die  Ablenkung  wächst  bei  längerem  Stehen  etwas,  bleibt 
dann  constant.  Unter  110^  entweicht  kein  Wasser,  zwischen  110 
und  120^  treten  saure  brenzliche  Dämpfe  auf,  bei  140  bis  150<^ 
schmilzt  die  Masse,  bei  160  bis  190<^  schwärzt  sie  sich,  fortwährend 
unter  Zunahme  der  brenzlichen  Dämpfe. 

Von  noch  nicht  beschriebenen  Salzen  hat  Verf.  folgende  darge- 
stellt: SKOjCcHsOio  -f-  3H0  mikroskopische,  verästelte  Krystall- 
gruppen  beim  Verdunsten  der  mit  Ealiumcarbonat  gesättigten  Lösung 
der  Säure  erhalten;  leicht  löslich  in  Wasser;  Alkohol  fällt  es  all- 
mälig  krystallinisch.  2KO,C6H50io  +  5H0;  zu  dem  vorigen  Salz 
wird  soviel  Säure  gesetzt,  als  dasselbe  bereits  enthält;  allmälig  schei- 
den sieh  weisse  sauer  reagirende  Krystalle  ab;  leicht  löslich  in 
Wasser,  wird  durch  Alkohol  leichter  krystallinisch  gefällt  Bei  93^ 
entweicht  IHO,  höhere  Temperatur  zersetzt  das  Salz,  zuletzt  war  der 
Geruch  verbrennender  Kohlenhydrate  stark  bemerkbar.  3NaO,C«H50io 
-f-  2H0  und  2NaO,HO,C6H50io  krystallisiren  schwieriger  als  die 
Krystallverbindungen,  weniger  leicht  durch  Alkohol  fällbar.  KO,NaO, 
HOfCeHsOio;  gleiche  Quantitäten  der  Säure  werden  durch  Kali  und 
Naüt>n  neutralisirt,  die  Lösungen  gemischt;  körnige  oder  blättrige 
Krystalle.  —  2LO,C6H50io  +  5H0  dem  entsprechenden  Kaliumsalz 
analog  dargestellt;  ein  krystallisirtes  Salz  mit  3L0  war  nicht  zu  er- 
halten. Körnige,  meist  reguläre,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle. 
—  3NH40,CßH50io  +  4H0-  fene  büschelförmige  Krystallnadeln,  und 
2NH40,HO,C^H50io  -f-5H0,  vorhältnissmässig  leicht  krystallisivende, 
meist  büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  sind  beide  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Wasser.  —  Von  den  vorstehend  genannten  Salzen 
fällen  diejenigen  mit  3M0  Chlorcaicium  direct,  diejenigen  mit  2M0 
dagegen  erst  nach  Znsatz  von  Ammoniak.  3BaO,C6H50io  -\-  6H0 
fällt  aus  anmioniakalischer  Lösung  die  Säure  durch  Chlorbaryum,  lös- 
lich in  £ssig-9  Salz-  und  Salpetersäure,  wenig  in  heissem  Wasser  und 
Chlorammonium,  verliert  bei  110^  2H0.  —  Aus  neutraler  oder  sehr 
schwach  essigsaurer  Lösung  erhielt  Rcichardt  (a.a.O.)  das  Salz 
2BaO,HO,C6H50io.  Den  Baryumsalzen  analog  werden  die  nachfolgenden 
Salze  gewonnen:  30aO,C6H50io9  lö&lich  in  Essig-  und  Büneralsäuren. 
Magne$i(tsalze  scheinen  langsam  zu  krystallisiren.  Thoiicrdesafze 
werden  durch  die  Säure  und  löslichen  Salze  nicht  gefällt  —  Mangan- 
mlfcU  fällt  die  neutralen  Salze ;  Eisenoxyd-  und  Chromoxydsalze  fällen 
sie  nicht.  —  3CaO,C6H50io  +  2H0,  rother,  flockiger  Niezerschlag, 
unlöslich  in  Essigsäure.  —  2NiO,HO,C6H50io  +  2H0,  graugelber 
Niederschlag,  nur  in  den  Lösungen  der  neutralen  Salze  entstehend, 
löslich  im  Uebermass  von  Essigsäure.  —  3ZnO,C6H50io,  voluminöser 
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Niederschlag,  löslich  in  ttberschttssigem  Ziulcsulfat  —  3GdO,C6H50io 
4-  2H0  braungelber  volumiDöser  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Essig- 
säure. —  SCuOjCeHoOio  +  5  HO,  Knpfersulfat  fällt  nur  aus  neutralen 
Salzen  einen  flockigen,  grünen  Niederschlag,  löslich  im  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels.  —  3PbO,C6H50io  +  5H0,  gelblicher  voluminöser 
Niederschlag.  —  SSnOjCeHsOio,  gelbe,  flockige  Fällung,  durch  Zinn- 
chlorttr  in  saurer  wie  neutraler  gummisaurer  Alkalilösung  entstehend, 
unlöslich  in  Essigsäure.  —  Zinnchlorid  fällt  die  Salze  nicht.  — 
fVismuihnitrat  fällt  aus  neutralen  Salzen  einen  in  Essigsäure  nnlös* 
liehen,  flockigen,  bräunlichen  Niederschlag. —  U203,C6H50io  -f- 6H0, 
flockiger^  gelblicher  Niederschlag,  unlöslich  in  Essigsäure;  saure  Salze 
geben  nur  eine  geringe  Fällung.  —  2HgO,HO,CijH50io  +  6H0,  gelber 
flockiger  Niederschlag,  durch  Qnecksilbemitrat  in  der  Lösung  der 
freien  Säure  entstehend.  —  2AgO,C6H50io  *)  ist  von  Reichardt  (a.a.O.) 
erhalten.  —  3AgO,C6H60io,  gelber,  flockiger,  sehr  leicht  sich  redu- 
cirender  Niederschlag,  der  aus  neutralen  gummisauren  Alkalien  erhal- 
ten wird.  3AgO,C6H50io  +  5H0,  weisser  flockiger  Niederschlag,  bei 
Anwendung  des  Ammoniaksaizes  2NH40,HO,C6H50io  +  5H0  erhalten. 
—  2AgO,C6H50io  +  4H0,  weisser  Niederschlag,  bei  Zusatz  von 
Silbernitrat  zu  einer  Lösung  der  freien  Säure  entstehend;  verpafft 
lebhaft  beün  Verbrennen. 


Zur  vorstehenden  Arbeit  fttgt  £.  Reichardt,  in  dessen  Labora- 
torium dieselbe  gemacht  ist,  in  einer  Nachschrift  hinzu,  dass  er  die 
bereits  seit  längerer  Zeit  fertige  Arbeit  bisher  nicht  veröffentlicht  habe, 
weil  er  mit  weiteren  Versuchen  beweisen  zu  können  glaubte,  „dass 
die  Formel  der  Gummisäure  nicht  CeHsOio  oder  CeHsOid)  sondern 
C6H4O10  und  jetzt  CßHiOis  sei."  Zur  Mittheilung  der  einstweilen 
vorliegenden  Thati^achen  sehe  er  sich  aber  veranlasst  durch  den  Um- 
stand, dass  auch  Claus  Untersuchungen  über  die  Oxydationsproducte 
des  Traubenzuckers  veröffentlicht  hat.  Claus  (Ann.  Ch.  Pharm.  147, 
114)  hält  die  Gummisäure  ftlr  Oxt/nmlonsäure  C3H4O6  (C— 12 ;  u. s.w.) 
und  hat  diese  Annahme  gestützt  durch  Darstellung  eines  Baryum-  und 
Galciumsalzes,  deren  Metallgehalt  dem  der  betreffenden  oxymalonsaaren 
Salze  entspricht. 


1)  Dieses  Salz  und  das  Baryum  salz  2BaO,HO,C6HsOio  sind  die  einzigen, 
von  welchen  Kohlen-  und  Wasserstoffbestimm angen  mitgetheilt  sind.  Bei 
allen  Übrigen  Salzen  hat  Verf.  nur  den  Metallgehalt  bestimmt  und  aus  diesem 
die  ganze  Formel  des  Salzes  berechnet.  Eine  directe  Bestimmung  desKry- 
stallwassers  ist  auch  bei  krystallisirten  Salzen  nicht  ausgefiihrt.  L. 
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üeber    Nitrooxyphenylschwef Ölsäure .  und  Diohlor- 

oxyphenylschwefelsäüre. 

Von  H.  Kolbe  und  F.  Gauhe. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  147,  71.) 

Zu  den  Versuchen  der  Verf.  diente  das  wasserfreie  trockne  Ka- 
liamsalz  der  Oxyphenylschwefelsäore  (Phenolsulfosäore) ,  welches  un- 
mittelbar aus  dem  Rohproduct  dargestellt  wurde,  welches  man  dnrch 
mehrstündiges  Erhitzen  einer  Mischung  gleicher  Oewichtstheile  eng- 
lischer Schwefelsäure  und  krystallisirten  Phenols  auf  100^  erhält; 
dasselbe  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  feste  krystallinische  Masse. 
Nicht  zu  verwenden  war  das  Kaliumsalz,  welches  aus  dem  Bleisalz 
der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bereiteten  rohen  flüssigen  Phenol- 
sulfosäure  dargestellt  war. 

Nitrophenolsulfosäure,  1  Thl.  fein  gepulvertes  phenolsulfusaurfis 
Kalium  wird  mit  1  Thl.  Salpeter  innig  gemischt,  das  Gemisch  in  einer 
geräumigen  Schale  mit  einer  Mischung  aus  1  Thl.  englischer  Schwe- 
felsäure und  5  Thl.  Wasser  gut  durchgerührt  und  so  lange  erhitzt, 
bis  eine  Oasentwicklung  eintiitt;  das  Feuer  wird  dann  entfernt  und 
die  Reaction  beendigt  sich  in  kurzer  Zeit  von  selbst,  ohne  dass  viel 
Untersalpetersäuredämpfe  auftreten.  Von  Anfang  an  scheiden  sich 
gelbe  Krystalle  von  nitrophenolsaurem  Kalium  aus,  welche  schliesslich 
das  Ganze  in  eine  gelbe  breiige  Masse  verwandeln.  Dieses  Salz  ist 
in  Wasser  viel  weniger  löslich  als  Salpeter  und  Kaliumsulfat,  wird 
daher  —  nach  Entfernung  des  beigemengten  öligen  Nitrophenols  durch 
absoluten  Alkohol  oder  Aether  —  durch  wiederholtes  Umkrystallisireu 
kicht  rein  erhaiterif  —  Die  angegebenen  Verhältnisse  geben  die  gün- 
stigste Ausbeute,  obwohl  dabei  doppelt  soviel  Salpeter  angewandt  ist, 
als  die  theoretische  Berechnung  verlangt. 

Nitrophenolstilfosaures  Kalium Q^}l\{^0i)^0i^',  leicht  in  heißsem, 
schwer  in  kaltem  Wasser  lösliche  sternförmig  grupp'.rte  Nadeln.  — 
Die  Nitrophenolsulfosäure  wird  durch  Behandeln  des  Kaliumsalzes 
mit  der  äquivalenten  Menge  verdünnter  Schwefelsäure,  Abdampfen  zur 
Trockne  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  er- 
halten. Nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols,  zuletzt  im  Vacuum, 
scheidet  sie  sich  in  farblosen,  kurzen,  wetzsteinförmigen,  an  der  Luft 
sehr  zerfliesslichen  Krystallen  ab.  Schwefelammonium  verwandelt  sie 
in  eine  schwer  krystallisirbare ,  beim  Abdampfen  an  der  Luft  unter 
theüweiser  Zersetzung  sich  braunroth  färbenden  Substanz,  wahrscbein- 
lieh  die  entsprechende  Amidosäure. 

Die  Nitrophenolsulfosäure  bildet,  wie  die  Salicylsäure  und  Milch- 
säure, Salze,  in  welchen  entweder  1  oder  2  At.  Wasserstoff  in  1  Mol. 
der  Säure  durch  Metall  vertreten  sind;  erstere  krystalllsiren  aus  sauren, 
letzt^e  aus  neutralen  oder  alkalischen  Lösungen.  —  Ammoniaksalz 
C6H3(N02)S04(NH4)2;  in  Wasser  leicht  löslich,  krystallisirt  in  bräun- 
lich gelben  Prismen  beim  Eindampfen  einer  mit  Ammoniak  übersättigten 
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Lösung  der  Säure..  —  Barytamaiz  C6H3(N02)S04Ba;  entstoht  aus 
der  freien  Säure  sowohl  durch  Kochen  mit  Baryumcarbonat,  als  auch 
durch  Neutralisiren  mit  Baryumhydrat  und  Fällen  des  ttberschflasigen 
Baryums  durch  Kohlensäure.  Kleine,  undeutliche,  orangerothe  Kry- 
stalle,  die  bei  100®  noch  2  Mol.  Krystaliwasser  enthalten,  bei  170 
biÄ  180®  wasserfrei  werden.  —  KupfersoJz  [C6H4(N02)S04]2Cu;  erhal- 
ten durch  Erhitzen  von  gefälltem  Kupferoxyd  mit  überschüssiger  Säure, 
bleibt  es  beim  Eindampfen  als  gelbgrflne,  schwer  und  undeutlich  kry- 
stallisirende  Masse  zurück.  Bleisalz  [C6H4(N02)S04]2Pb;  kurze,  dicke, 
gelbe  Nadeln,  erhalten  durch  überschüssige  Säure  und  Bleicarbonat; 
wird  beim  Eindampfen  leicht  basisch. 

Dichlorphenolmlfosäure.  lOThl.  phenolsulfosaures  Kalium  wer- 
den mit  3  Tbl.  chlorsanrem  Kalium  innig  gemengt,  dazu  unter  Um- 
rühren 22  Tbl.  rohe  käufliche  Salzsäure  gegossen.  Aus  der  von  selbst 
eintretenden  Reaction,  welche,  wenn  sie  zu  lebhaft  wird,  durch  Ab- 
kühlen zu  massigen  ist,  resultirt  eine  breiartige  Krystallmasse ,  die 
von  der  Mutterlauge  möglichst  befreit,  zur  Entfernung  beigemengter 
Chlorphenylsäuren  mit  etwas  absolutem  Alkohol  oder  Aether  gewaschen 
und  mehrmals  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  wird.  Die  erste 
Mutterlauge  giebt  beim  Eindampfen  eine  zweite  Krystallisation.  — 
Das  so  erhaltene  dichlorphenolsulfosaure  Valium  C6H3CI2SO4K  kry- 
stallisirt  in  weissen  glänzenden  Schuppen,  leicht  in  heissem,  weniger 
in  kaltem  Wasser  löslich.  Die  Dichlorphenolsulfosmtre^  dargestellt 
entsprechend  der  Nitrophenolsulfosäure,  krystallisirt  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  in  farblosen,  leicht  zerfliesslichen,  rhombischen  Tafeln 
oder  Säulen-  —  Ein  Baryumsalz  C6H2Cl2804Ba  +  2H2O  (bei  lOO») 
entsteht  durch  Kochen  der  freien  Säure  mit  Barytwasser  und  FäUen 
des  überschüssigen  Baryums  durch  Kohlensäure,  setzt  sich  aus  der 
durch  Eindampfen  hinreichend  concentrirten  Flüssigkeit  in  weissen 
Krystallkrusten  ab. 


Ueber  eine  neue,  durch  trockene  Destillation  der 

Weinsäure  entstehende  Säure. 

Von  J.  Wislicenus  und  V.  Stadnicki. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  146,  306.) 

Bei  jeder  trocknen  Destillation  der  Weinsäure  entstehen  geringe 
Mengen  —  höchstens  0,12  Proc.  der  angewandten  Weinsäure  —  einer 
Säure  CtHsOs  ,  welche  die  Verf.  Pyrotritarsäure  nennen.  Die  Aus- 
beute ist  am  besten  bei  ziemlich  schnell  geleiteter  Zersetzung  der  Wein- 
säure, germger  bei  stark  verlangsamter  oder  auch  bei  allzu  schn«*ller 
Destillation;  in  letzterem  Fall  entstehen  auch  kaum  Spuren  von  Py- 
rotraubensäure  und  Pyroweinsäure ,  sondern  statt  deren  in  Wasser 
unlösliche  brenzliche  Oele.  Zur  Abscheidnng  der  Pyrotritarsäure  wer- 
den die  zwischen  120  und  180®  übergehenden  Antheile  des  Gesammt- 
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destillats  oftmals  fractionirt;  man  erhält  so  nach  und  nach  zwischen 
160  und  170*^  fast  reine  Pyrotraubensänre ,  und  eine  Reihe  von  all- 
mälig  geringer  werdenden  Fractionen  zwischen  180  und  210  o,  welche 
theilweise  schon  beim  Erkalten  Nadeln  von  Pyrotritarsäure  ausscheiden, 
daneben  Pyroweinsäureanhydrid  enthalten.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
geht  letzteres  in  Pyroweinsäure  über  und  die  ganzen  höher  siedenden 
Fractionen  lösen  sich  bis  auf  geringe  Mengen  brenzlicher  Oele.  Man 
filtrirt  heisa  durch  genässte  Filter;  beim  Erkalten  scheidet  sich  die 
Pyrotritarsäure  in  äusserst  dünnen,  gelblichen  Nadeln  aus,  welche 
durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  zu  reinigen  sind ;  die  Mutterlaugen  enthalten  grosse  Mengen  von 
Pyroweinsäure. 

Die  Pyrotritarsäure  bildet  dünne,  glasglänzende  Nadeln,  löst 
sich  in  etwa  400  Thl.  kochendem  Wasser,  weit  schwieriger  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Aether ;  beim  Verdunsten 
des  letzteren  krystallisirt  sie  in  kurzen  dicken  Säulen;  die  Lösungen 
reagiren  sauer.  Sie  schmilzt  bei  134,5<^;  sublimirt  unter  ihrem  Schmelz- 
pnnct  in  feinen  Nadeln,  lässt  sich  mit  Wasserdampf  überdestilliren ; 
ihr  Dampf  reizt  zum  Husten.  —  Die  Salze  der  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Bleisalz  und  Silber- 
salz sind  in  Wasser  fast  unlöslich  und  werden  allmälig  krystallinisch. 
Der  Bleigehalt  des  Bleisalzes  war  schwankend.  Das  Silber  salz  C?  H?  O3  Ag 
schwärzt  sich  leicht  am  Licht,  verbrennt  mit  fast  explosiver  Heftig- 
keit. —  Aus  Lösungen,  welche  auf  1  Mol.  Natriumhydrat  2  Mol.  der 
Säore,  das  Moleculai^ewicht  der  Formel  CrHsOa  entsprechend  ange- 
nommen, enthalten,  krystallisirt  die  Hälfte  der  Säure  unverändert  aus, 
die  andere  als  neutral  reagirendes  Natriumsalz;  ein  saures  Salz  exi- 
stirt  demnach  nicht. 

Beim  Erhitzen  der  Pyrotritarsäure  mit  überschüssigem  Chlor- 
acetyl  auf  140<^  wird  die  Säure  nicht  verändert.  —  Ueberschüssiges 
Phosphorsuperchlorid  führt  die  Pyrotritarsäure  in  ein  Chlorid  über, 
welches  durch  Zersetzung  mit  Wasser  wieder  unveränderte  Pyrotri- 
tarsäure liefert  Behandlung  mit  Natriumamalgam  verändert  die  Säure 
nicht.  —  Die  Verf.  halten  die  Pyrotritarsäure  vorläufig  für  eine  Ke- 
tossäure. 

Die  Bildung  derselben  kann  nach  der  Gleichung 
3C4H6O6  -«  CiHsOs  +  5CO2  +  5H2O 
erfolgen.  —  Beim  Erhitzen  von  Finckh's  pyrotraubensaurem  Baryum 
C9HioOioBa2  (Ann.  Ch.  Pharm.  122,  182),  für  sich  oder  mit  etwas 
Barynmbydrat  auf  150 — 225^,  entsteht  keine  Pyrotritarsäure;  sie  bildet 
sich  femer  nicht  bei  trockner  Destillation  der  syrupförmigen  Pyro- 
traubensäure;  beim  Erhitzen  von  destillirbarer  Pyrotraübensäure  mit 
Pyroweinsäureanhydrid  auf  250®;  und  endlich  nicht  beim  Durchleiten 
eioes  Gemisches  der  Dämpfe  der  beiden  letztern  Körper  oder  der  Pyro- 
traobensäare  allein  durch  auf  250— 300 <)  erhitzte  Röhren. 


234  Hermann  KSmmerer, 

Beiträge  sor  Kenntniss  der  CSitronsäare. 

Von  Hermann  Kämmerer. 

(Ann.  Oh.  Pharm.  148,  294.) 

Das  Natriumsalz  2C6H507Na3  +  nH20  wird  zuweilen  anstatt 
in  den   bekannten   wohlansgebildeten  KrystaUen  in  weichen,  coneen- 
triflch  gruppirten,   seideartigen  Nadeln    erhalten.  —  Das  direct  nach 
der  Fällung  nicht  deutlich  krystallinische  Caiciumsaiz  (O6H5  07)2  Gas 
+  4H2O  geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf  dem  Was- 
serbad   in    mikroskopische   durchsichtige  Nadeln   über.  —  Von   dem 
amorphen  Baryumsalz  ((J6U507)2Ba3  +  7H2O   wird  allgemein  ange- 
nommen,  es    verändere   sich    durch  Erwärmen   nicht.     Erwärmt  man 
das  Salz  auf  dem  Wasserbad  mit  viel  Wasser,  am  besten  eine  kleine 
Menge   in  einem  kleinen  Gefäss,   so  geht  es  nach  mehreren  Stunden 
in  mikroskopische,  sehr  gleichförmige  dflnne,  häufig  concentrisch  grup- 
pirte  Nadeln  (C6U507)2Ba3  +  5H2O  tiber.     Wenn  man   dieses  Salz 
wiederholt  längere  Zeit  mit  einer  grösseren  Menge  Wasser  auf  dem 
Wasserbad,  oder  besser  noch,  wenn  man  eines  der  beid^  vorgenannten 
Salze  mit   etwa  dem  achtfachen  Volum  Wasser  im  zugeschmolzenen 
Rohr   mehrere  Stunden  auf  120^  erhitzt,   bilden  sich  mikroskopische, 
sehr  gut  ausgebildete,  äusserst  characteristische  klinorhomblsche  Sänlen 
von  der  Formel  (C6H507)4Ba6  +  7  H2O*);  die  Flüssigkeiten,  aus  denen 
sich  dieses  Salz   abgeschieden  bat,  reagiren  nach  dem  Versuch  eben 
so   neutral  wie   vorher.     Wegen   seiner  characteristischen  Form   hält 
Verf.  dieses  Salz  für  das  beste  Mittel  zur  Erkennung  kleiner  Mengen 
Citronsäure  neben  anderen  Fruchtsäuren,  wie  z.  B.  in  Pflanzensäften. 
Man  föllt   aus   diesen  zuerst  Kalk  und  Magnesia  durch  kohlensaures 
Ammoniak,  versetzt  das  Filtrat  nach  dem  Verjagen  des  überschüssi- 
gen kohlensauren  Ammoniaks  mit  Ghlorbaryum  und  erhitzt  den  erhal- 
tenen   Niederschlag   mit  Wasser    auf   130^.     Die    kleinsten    Mengen 
Citronsäure  können   dann  durch  das  Mikroskop  an  der  characteristi- 
schen Form  des  Salzes  erkannt  werden.   Leicht  kann  auch  eine  geringe 
Verunreinigung  der  Aconitsäure  mit  Citronsäure  erkannt  werden,  indem 
aconitsaures  Baryum  amorph   oder  unerkennbar  krystallinisch  bleibt. 
—  Das   citronsäure  Salz   ist  in  Wasser  unlöslich,   verliert  bei   100<^ 
nicht  an  Gewicht,   erträgt  250^   ohne  zersetzt  zu  werden,  fängt  bei 
280 <)  an   in   aconitsaures  Baryum  überzugehen,  und  verwandelt  sich 
bei  300<)  vollständig  in  letzteres.     Wird  das  aconitsäure  Salz  längere 
Zeit  auf  300^  erhitzt,  so  riecht  es  nach  den  Destillationsproducteu  der 
Citronsäure»  färbt  sich  gelblich  und  enthält  viel  Baryumcarbonat.  — 
Das  Baryumsalz  (C6H&07)4Ba6  +  7H2O  entspricht  in  seiner  Znsaro- 
mensetzung dem  sogenannten  „2^2  basischen  citronsauren  Baryt^*  von 
Heldt   und  Berzelius,    dessen  Formel  (C6H507)4Ba6H2 -4- 7  H2O 

1)  Bei  Anwendung  von  Natriumeitrat  und  essigsaurem  Baryum  als  Fäi- 
lungsmittel  statt  des  Chlorbaryams  ist  die  Umwandlang  in  dies  neue  Salz 
gewöhnlich  schon  nach  zwei  Stunden  beendet  und  das  Erhitzen  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  ganz  überflüssig. 
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geschriebai  werden  kann.  Es  gelang  indess  dem  Verf.  nicht,  letzteres 
Salz  nach  den  von  Hei  dt  angegebenen  Methoden  zu  erhalten.  Da- 
gegen erhielt  er  es  dnrch  Vermischen  von  Barynmacetat  mit  Cltron- 
B&are  und  Digeriren  des  Niederschlags  anf  dem  Wasserbaä;  femer 
iadem  er  neutrales  citronsanres  Baryum  in  Essigsäure  auflöste  und 
auf  dem  Wasserbad  mehrere  Male. auf  ein  kleines  Volum  eindampfte 
bis  zur  Verjagung  der  meisten  Essigsäure.  Die  mikroskopischen  kli- 
Dorhombischen  Prismen  sind  weit  weniger  characteristisch  als  die  des 
Toriier  beschriebenen  Salzes.  Das  Salz  ist  bei  220 <>  wasserfrei,  bei 
235*  in  aconitsaures  Salz  verwandelt.  —  Das  Strontmmsalz  (CoHsO?  j2 
Sn  +  5H2O,  dargestellt  aus  dem  Natriumsalz  und  Chlorstrontium, 
ersehdnt  nach  längerem  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf  dem  Wasser- 
bad oder  im  zugeschmolzenen  Rohr  theils  in  undeutlichen  Nadeln, 
thdla  in  anscheinend  amorphen  Klttmpchen.  —  Bei  längerem  Erhitzen 
von  Gitronsäure  (1  Mol.)  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Strontium 
(1,  1^3  oder  2  Mol.)  geht  der  anfangs  amorphe  Niederschlag  in  mikro- 
skopische klinorhombische  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  2C6H407Sr2 
4.  (CsHöOi^Si^  +  IIH2O  =  (C6H407)4Sr7H2  -|-  11  H2O  über.  Die- 
selbe Zusammensetzung  zeigt  der  in  mikroskopischen  Prismen  kry- 
stallisirte  Rflckstand,  der  nach  mehrstflndigem  Behandeln  des  letzteren 
Salzes  mit  concentrirter  Essigsäure  auf  dem  Wasserbad  ungelöst  bleibt. 
Beim  Elinengen  der  essigsauren  Lösung  scheidet  sich  ein  anscheinend 
amorphes  Salz  2(CeH407)4SnH2  +  5H20  aus.  Das  Krystallwasser 
wurde  bei  230^)  ausgetrieben. 

Mischt  man  wässerige  Lösungen  von  citronsaurem  Natrium  und 
schwefelsaurem  Kupfer  im  Verhältniss  der  Formeln  CeHsOiNas  zu 
1  >/2  SO4GU,  so  entsteht  weder  in  der  Kälte,  noch  in  der  Wärme,  noch 
beim  Eindampfen  ein  Niederschlag.  Nimmt  man  jedoch  das  Verhält- 
niss von  GeHsOrNaa  zu  2SO4CU,  so  entsteht  beim  Erwärmen  sofort, 
in  der  Kälte  nach  einiger  Zeit  oder  sehr  rasch  durch  Reiben  der  6e- 
ftsswände  ein  Niederschlag.  Giesst  man  eine  heisse  Lösung  von 
citronsaurem  Natrium  in  eine  heisse  Lösung  von  Knpfersulfat,  so  tritt 
segleidi  ^oder  nach  einigem  Reiben  mit  dem  Glasstab  eine  Fällung 
OB,  Wenn  nur  die  Menge  des  Natriumsalzes  das  oben  angegebene  Ver- 
hältniss nicht  überschreitet.  Giesst  man  aber  umgekehrt  eine  heisse 
Lösung  von  Kupfersulfat  in  eine  heisse  Lösung  von  Natriumeitrat, 
80  entsteht  erst  ein  Niederschlag,  wenn  2SO4CU  auf  CeHsOrNaa  zu- 
gesetzt sind.  Das  Salz  hat  die  Zusammensetzung  2G6H4O7CU2  -h 
SHiO,  verUert  bei  iOQO  3  Mol.,  bei  160»  den  Rest  des  Krystall- 
waseers,  zersetzt  sich  bei  dieser  Temperatur  leicht  unter  Verpuffung. 
—  Dasselbe  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  essigsaurem  Kupfer 
(2  MoL)  mit  Gitronsäure  (1  Mol.)  im  Rohre  auf  100«,  bildet  sich  also 
dabei  in  einer  freie  Essigsäure  enthaltenden  Lösung.  Die  Lösung 
enthält  nach  einigen  Stunden  nur  noch  Spuren  von  Kupfer.  Am  ein- 
fachste erhält  man  es  durch  Erhitzen  wässeriger  Lösungen  von  Kupfer- 
Bulfat  (2  Mol.),  Kaliumacetat  (4  Mol.)  und  Gitronsäure  (1  Mol.). 

Aus  wässeriger  Lösung  von  Bleiacetat  (IV2  Mol.)  fällt  Citron- 
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säure  (1  Mol.)  in  der  Kälte  einen  amorphen  Niederschlag,  der  bei 
mehrstündiger  Digestion  auf  dem  Wasserbad  sich  in  klinorhombische 
Säulen  mit  abgestumpften  Endflächen  verwandelt.  Die  nämlichen  Kry- 
stalle  entstehen,  wenn  der  aus  Natriumeitrat  oder  Oitronsäure  und 
Bleiacetat  erhaltene  Niederschlag  vor  dem  Auswaschen  mit  Wasser 
oder  besser  mit  concentrirter  Essigsäure  dlgerirt  wird.  Das  Salz  ist 
(C6H507)2Pb3 +  3H2O,  wird  bei  175»  wasserfrei.  —  Erhitzt  man 
den  aus  Natriumeitrat  und  Bleiacetat  entstehenden  amorphen  Nieder- 
schlag nach  dem  Auswaschen  im  Rohre  mit  Wasser  auf  120^,  so 
zerlegt  er  sich  in  ein  lösliches  saures  und  ein  als  geschmolzene  Masse 
sich  abscheidendes  basisches  Salz.  —  Heldt's  citrotisaures  Zink 
erhält  man  am  leichtesten  durch  Vermischen  von  CeHsOrNa^  mit 
1 V^  S04Zn,  Eindampfen  der  Lösung  zur  Trockne  und  Auswasehen  der 
Salzmasse  bis  zur  Entfernung  aller  Schwefelsäure.  Der  durch  Erhitzen 
von  Zmkacetat  mit  Oitronsäure  entstehende  sehleimige  Niederschlag 
wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  nicht  krjstallinisch.  —  Giesst  man 
eine  heisse  Lösung  von  Natriumeitrat  in  eine  heisse  Lösung  von  Gad- 
miumsulfat,  so  entsteht  eine  anfangs  wieder  verschwindende  Fällung, 
die  bleibend  wird,  wenn  CeHöOiNas  zu  U/aSOiCd  zugesetzt  ist;  der 
anfangs  amorphe  Niederschlag  schmilzt  rasch  zu  einer  weichen  Masse, 
die  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  der  Mutterlauge  auf  dem  Wasser- 
bade zu  in  kaltem  Wasser  unlöslichen,  dicken  Prismen  2(CoH507)2 
Cds  +  H2O  zerfällt,  die  bei  210^  wasserfrei  werden.  —  Aus  kalten 
Lösungen  von  OeHsO-Nas  und  iVsSOiCd  scheidet  sich  ein  amorpher 
Niederschlag  ab,  der  beim  Reiben  mit  dem  Glasstab  sehr  rasch,  beim 
Stehen  mit  der  Mutterlauge  oder  viel  Wasser  in  einem  Tag  sich  in 
rhombische,  etwas  verzerrte  Prismen  (CcH507)2Cd3  +  IOH2O  ver- 
wandelt, die  bei  150^  die  Zusammensetzung  des  vorigen  Salzes  zeigen. 
Das  amorphe  Salz  schmilzt  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  das  krystalll- 
nisch  gewordene  nicht.  Beim  Einengen  des  Filtrats  des  in  der  Kälte 
gefällten  Salzes  auf  dem  Wasserbad  erhält  man  theils  mikroskopische 
Nadeln,  theils  eben  solche  klinorhombische  Prismen,  die  dem  Salz 
(C6H507)4Ba6  +  7H2O  täuschend  ähnlich  sind.  —  Durch  Digestion 
von  Citronsäurelösung  in  der  Siedhitze  mit  übersshüssigem  Magnesium- 
carbonat  und  Abdampfen  der  filtrirten  Lösung  auf  dem  Wasserbad 
bis  zur  Trockne  erhielt  der  Verf.  eine  sich  hart  an  die  Gefässwände 
ansetzende  Salzmasse  (C6H407)3Mg5H2  -f-  SH2O  »  (C6H507)2Mg8  + 
C6H407Mg2  +  8H2O,  welche  bei  175^  wasserfrei  ist.  —  Mischt  man 
concentrirte  Lösungen  von  C6Hs07Na3  und  2S04Mg,  erhitzt  kurze 
Zeit  zum  Sieden,  besser  noch  auf  120^,  so  reagirt  die  Flüssigkeit 
entschieden  sauer,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung  eines  (löslichen) 
Salzes  C6H407Mg2.  Dampft  man  die  Lösung  beider  Salze  auf  dem 
Wasserbad  ein,  zieht  die  Salzmasse  mit  kaltem  Wasser  aus,  so  rea- 
giren  die  Waschwasser  wieder  völlig  neutral,  und  es  bleiben  schwer 
lösliche,  mikroskopische  sechsseitige  Prismen  mit  aufgesetzter  Pyra- 
mide von  der  Zusammensetzung  (C6H507)2Mg3  -f-  9H2O,  die  bei  210» 
wasserfrei   werden;   beim  Abdampfen   der  Waschwasser   werden  neue 


r 


Beiträge  zur  Eenntniss  der  Citronsäure.  237 

HeDgen  erhalten.  —  Das  nämliche  Salz   erhält  man  darch  Kochen 
alkoholischer  LOsnngen  von  Citronsäure  und  soviel  Magnesimnaeetat, 
dass  eine  abfiltrirte  Probe  noch  durch  alkoholische  Citronsäurelösung 
gefällt  wird,   Auswaschen  des  Niederschlags  mit  Alkohol,  Aufnehmen 
desselben  in  Wasser  und  Verdampfen  auf  dem  Wasserbad  bis  zu  einem 
kleinen  Volnm/,  die  Formen  des  so  erhaltenen  Salzes  erscheinen  unter 
dem  Mikroskop  grösser  und  besser  ausgebildet.  —  Löst  man  das  Salz 
-  Tollkommen  in  heissem  Wasser,  dampft  dann  auf  dem  Wasserbad  zur 
Trockne,  so  bleiben  mikroskopische  schiefe  Säulchen  von  der  Zusam- 
mttisetzung  2(C6H507)2Mg3  +  llH20.  —  Im  Widerspruch  mit  Heldt's 
Angabe,   Manganlösungen   wttrden   durch   Natriumeitrat  nicht  gefüllt, 
fand  Verf.,  dass  beim  Erhitzen  von  Mangansulfat  (1  Mol.)  mit  Natrium- 
eitrat (1  Mol.)  in  wässeriger  Lösung  bei  einer  gewissen  Concentration 
ein  Niederschlag  von  weissen,   trocken  schwach  gelblichen  mikrosko- 
pischen sehr  gleichförmig  ausgebildeten  Prismen  entsteht.   Verf.  dampfte 
£e  Salzlösung  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockene,  wusch  die  zurück- 
bleibende Salzmasse,  bis  alle  Schwefelsäure  entfernt  war.    Das  Salz  ist 
2C6H5O7MnH  +  H20,    verliert   bei   230»  das   Krystallwasseh     Das 
nämliche  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Manganacetat  mit  der  ent- 
Bprechenden  Menge  Citronsäure;  oder  beim  Erhitzen  von  Mangansulfat 
mit  Natriumacetat  und  Citronsäure.     Die  Erystallformen  der  nach  den 
drei  Methoden  gewonnenen  Salze  erwiesen  sich  als  identisch  unter  sich 
und   identisch  mit  der  Form   des  von   Heldt  durch  Eintragen  von 
Mangancarbonat  in  erwärmte  Citronsäurelösung  bis  zum  Aufhören  des 
Anfbraasens  dargestellten  Salzes  CeHsOiMnH  -\-  H2O,  dessen  Formel 
Verf.  bestätigt.  —  Erhitzt  man  Lösungen  von  Manganacetat  und  Citron- 
säure [CsHsOi  :  IV2  (Cr  11302)2],  so  scheiden  sich  bald  licht  rosenrothe, 
mikroskopische,  verzerrte  rhombische  Prismen  als  Pulver  oder  in  Rin- 
den ab.     Dieses  Salz  (C6H507)2Mn3  +  9H2O   verliert  bei  ISQO  das 
RrystaUwasser ,    geht  aber  auch   gleichzeitig  bei  dieser  Temperatur 
langsam   in  aconitsaures  Salz  ttber.     Wird  es  nach  dem  Uebergang 
in  aconitsaures  Salz  noch  länger  auf  150®  erhitzt,    so  verpufft  es 
plötzlich;  vorher  konnte  es  auf  21 0®  ohne  Zersetzung  erhitzt  wer- 
doi.  —  Werden  die   Mutterlaugen   dieses    Salzes   mit   dem   Wasch- 
wasser  anf  dem  Wasserbad  eingedampft,  so  bleibt  eine  braune,  zähe 
Masse,  die  in  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  bis  zur  bleibenden  Fäl- 
Inng  versetzt,  beim  Umrühren  zu  einer  zähen  Masse  schmilzt,  die  all- 
mälig  hart  und  krystallinisch  wird,  und  die  Zusammensetzung  (C6H607)2 
Hna  +  C6H407Mn2  +  15H2O  —  (CeH407)3Mn5H2  +  I5H2O  besitzt. 
Em  Salz  von  gleicher  Zusammensetzung  erhält  man,  wenn  man  Citron- 
säure kalt  mit  Mangancarbonat  sättigt  und   die  in  der  zähflüssigen, 
Iffannen,  durch  Abdampfen  erhaltenen  Masse  sich  ausscheidenden  mikro- 
skopischen  klinorhombischen  Tafeln  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbad 
mit  Wasser  erhitzt.  —  Löst  man  die  durch  Fällen  mit  Alkohol  aus 
den  Mutterlaugen  des  neutralen  Salzes  gewonnene  zähe  Masse  wieder 
in  Wasser  and  erhitzt  die  verdünnte  wässerige  Lösung  längere  Zeit  auf 
dem  Wasserbad,  so  scheidet  sich  eüi  unlösliches,  mikrokrjstalliuisches 
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Sah  fC6H507)2Mn3  +  2C6H407Mn2  +  I8H2O  =  fCcH407)4MmH2 
+  I8H2O  aüB,  welches,  wenn  es  einmal  sein  Krystallwasser  verloren 
hat,  sich  schon  bei  150*  zersetzt,  ohne  erst  in  aconitsaures  Salz  über- 
zugehen. —  Die  drei  zuletzt  beschriebenen  Salze  können  je  nach  der 
Zeit  der  Einwirkung  und  dem  Mengen verhältniss  apch  entstehen  beim 
Kochen  von  wässeriger  Citronsäure  mit  Überschüssigem  Mangancar- 
bonat;  die  letzten  tiefrothen  Mutterlaugen  scheinen  ein  Salz  C6H407Mn2 
zu  enthalten.  —  Citronsaures  Silber  wird  zersetzt,  wenn  grosse  Mengen 
mit  nur  wenig  Wasser  gekocht  werden,  ebenso  beim  Kochen  seiner 
Lösung  in  concentrirtem  Ammoniak.  Als  Verf.  400  Grm.  Silbercitrat 
so  lange  mit  überschüssigem  Ammoniak  kochte,  bis  sich  kein  Silber 
mehr  ausschied  und  nur  noch  kleine  Mengen  desselben  in  Lös«ng 
waren,  das  Filtrat  mit  Schwefelammonium  versetzte,  wieder  filtrirte 
und  eindampfte,  blieben  nur  Spuren  eines  schmutzigen,  sauer  reagi- 
renden,  beim  Stehen  allmälig  erstarrenden  Ammoniaksalzes  (?)  zurllck. 
Verf.  vermuthet,  die  angewandte  Citronsäure  sei  in  Form  stickstoff- 
haltiger Producte  verschwunden. 


Ueber  die  Spectra  einiger  Gase  in  Oeissler'schen 

Röhren. 

Von  A.  Wüllner. 

(Pogg.  Ann.  135,  497.) 

Eine  Geissler*sche  Röhre,  welche  Wasserstoff  unter  einem  Druck 
von  5 — 10  Mm.  enthält,  zeigt  beim  Durchschlagen  eines  electrischen 
Stroms  gewöhnlich  ein  rothes  Licht,  dessen  Spectrum  drei  characteri- 
stische  Linien  enthält.  Plücker  hat  schon  früher  beobachtet,  dass 
bei  niederer  Temperatur,  wenn  der  electrische  Strom  geschwächt  ist 
durch  Widerstand,  das  Licht  weiss  wird  und  dass  dann  das  Spec- 
trum ein  continuirliches  wird.  Verf.  hat  wiederholt  dieses  Spectrum 
beobachtet,  wenn  er  zuerst  mit  einem  guten  Inductionsapparat  Funken 
durch  die  Röhre  schlug  und  dann  einen  schwachem  Strom  durch  die- 
selbe gehen  Hess.  Wüllner  versuchte  nun  den  Einfiass  zu  bestim- 
men, den  die  Dichtigkeit  des  Gases  auf  die  Farbe  des  electrischen 
Flammenbogens  und  des  Spectrums  ausübe.  Durch  eine  Röhre,  welche 
Wasserstoff  unter  135  Mm.  Druck  enthält,  kann  ein  Strom  durch- 
dringen, die  Farbe  der  Flamme  ist  dann  weiss.  Erst  bei  100  Mm. 
Druck  ist  die  Leuchtkraft  so  gross,  dass  man  mit  dem  Spectralapparat 
beobachten  kann,  das  Spectrum  ist  dann  continuirlich.  Bei  weiterer 
Verdünnung  tritt  dann  allmälig  die  röthliche  Flamme  auf  und  mit  ihr 
das  gewöhnliche  Spectrum,  bei  2 — 3  Mm.  Druck  ist  von  dem  conti- 
nuirlichen  Spectrura  nichts  mehr  zu  bemerken.  Vermindert  man  abe^ 
den  Druck  auf  Bruchtheile  eines  Millimeters,  so  wird  bei  der  grössten 
Verdünnung,  die  man  mit  der  SprengeVschen  Luftpumpe  erreichen  kann, 
das  Licht  plötzlich  grün,  wie  das  einer  Thalliumflamme  und  nun  zei- 
gen sich  im  Spectrum  sechs  prachtvolle  Liniengruppen,   welche   der 
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Verf.  in  ihrer  Lage  genau  bestimmte.  Auch  hier  wird  die  niedere 
Temperatur  der  Grund  des  neuen  Spectrums  sein,  der  Widerstand  ist 
bei  der  angegebenen  Verdünnung  so  stark,  dass  die  positive  Electrode 
ganz  glühend  wird,  sich  krumm  biegt  und  zu  Kugeln  zusammenschmilzt. 
—  Ganz  ähnliche  Erscheinungen  beobachtete  der  Verf.  bei  dem  Sauer- 
stoff. Neben  dem  bekannten  Sauerstoffspectrum  fand  er  auch  ein  con- 
tinuirlichea  und  ein  neues,  in  Linien  hervortretendes.  Sauerstoff  bietet 
dem  Strome  einen  viel  grösseren  Widerstand,  als  Wasserstoff.  Erst 
bei  einem  Druck  von  46  Mm.  kann  ein  Strom  das  Sauerstoffgas  durch- 
dringen. Erst  bei  28  —  30  Mm.  Druck  war  das  ^icht  stark  genug, 
um  Spectra  zu  beobachten.  Bei  einem  solchen  Druck  ist  die  Flamme 
weisslich.  Bei  weiterer  Verdünnung  wird  sie  violett  und  zeigt  dann 
bei  18 — 20  Mm.  Druck  das  bekannte  Spectrum.  Bei  weiterer  Ver- 
dünnung tritt  allmälig  ein  continuirliches  Spectrum  auf,  endlich,  wenn 
der  Druck  nur  noch  Bruchtheile  eines  Millimeters  beträgt,  wird  das 
Spectrum  wieder  in  Linien  abgetheilt,  welche  auf  dunkeln  Grunde 
erscheinen.  Diese  Linien  haben  aber  eine  andere  Lage,  als  die  in 
jenem  zuerst  beobachteten  Spectrum.  Wenn  man  das  Gas,  so  weit 
als  es  möglich  ist,  mit  der  SprengeFschen  Pumpe  verdünnt  hat  und 
nun  den  Strom  der  Holtz'schen  Maschine  ohne  Auflegen  des  Conden- 
sators  durchschlagen  lässt,  so  beobachtet  man  das  continuirliche  Spec- 
trum, legt  man  dann  den  Condensator  auf,  so  geht  das  continuirliche 
Spectrnm  in  das  Linienspectrum  über.  -^  Zur  Untersuchung  des  Stick- 
stoffs wurde  Luft  in  die  Röhre  gefüllt.  Bei  einem  Druck  von  94  Mm. 
begann  der  Strom  durchzudringen,  bei  64  Mm.  war  der  Strom  con- 
stant,  bei  46  Mm.  war  das  Licht  stark  genug  zu  Spectralbeobach- 
tungen.  Bei  18  Mm.  Druck  war  das  Spectrum,  wie  es  Plücker 
beschrieben,  ganz  entwickelt.  Am  schönsten  ist  es  bei  5  Mm.  Druck. 
Beträgt  der  Druck  unter  1  Mm.,  so  nimmt  die  Lichtstärke  ab  und 
das  Spectrnm  verschwindet  allmälig,  hier  war  also  nur  ein  Spectrum 
zu  beobachten.  Bei  Anwendung  der  Holtz'schen  Maschine  mit  Auf- 
l^ung  des  Condensators  trat  das  auch  von  Plücker  beschriebene 
Spectrnm  zweiter  Ordnung  auf. 


Üeber  den  Magnetismus  der  ehemiselien 

Verbindungen. 

Von  6.  Wiedemann. 

(Pogg.  Ann.  135,  177.) 

Wiedemann  hat  seine  früher  in  dieser  Richtung  angestellten 
Versuche  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  705)  fortgesetzt.  In  Bezug 
aaf  die  angewandte  Methode  verweisen  wir  auf  diesen  früheren  Artikel 
nnd  begnügen  uns  damit  die  Resultate  zusammenzustellen,  welche  der 
Verf.  gelbst  als  aus  seinen  Untersuchungen  hervorgegangen  betrachtet. 
1.  Der  Atommagnetismus  (d.  i.  der  darch  die  magnetisirende  Kraft 
Eins  erregte  temporäre  Magnetismus  je  eines  Atomes  der  Verbindungen) 
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der  ähnlich  constituirteu  Sauerstoff-  und  Ilaloidsalze  der  magnetischen 
Metalle  ist  nahezu  gleich.  Verf.  hat  diesen  Satz  für  £isen ,  Cobalt, 
Nickel,  Mangan,  Chrom,  Cer,  Didym  und  Kupfer  nachgewiesen.  2.  Den 
gleichen  Atommagnetismua  besitzen  die  Oxydhydrate  der  betreffenden 
magnetischen  .Metalle.  3.  Der  Atommagnetismus  der  magnetischen 
Metalle  und  der  dieselben  enthaltenden  Atomgruppen  bleibt  constant 
beim  Uebertritt  aus  einer  binären  Verbindung  in  elhe  andere  ähnlich 
constitnirte  bei  Zersetzung  durch  doppelte  WahlverwandtschafL  Der 
Atommagnetismus  der  binären  Verbindungen  ergiebt  sich  in  diesem 
Sinne  aus  dem  Atommagnetismus  ihrer  Bestandtheile  in  ihrem  jedes- 
maligen Zustande  durch  einfache  Addition.  4.  In  den  Doppelcyanflren 
der  magnetischen  Metalle  ist  der  Magnetismus  des  mit  den  cyanhal- 
tlgen  Atomgruppen  verbundenen  Metallatoms  derselbe,  wie  in  den  ein- 
fachen Salzen.  Die  cy anhaltigen  Atomgruppen  besitzen,  obgleich  sie 
ein  magnetisches  Metall  enthalten,  einen  viel  geringeren  Magnetismus, 
oder  sogar  Diamagnetismus.  Kaliumeisencyanid  steht  hier  in  der  Mitte 
zwischen  den  entsprechenden  Mangan-  und  Kobaltverbindungen,  es  ist 
das  analog  dem  Verhalten  der  Oxydulsalze  derselben  Metalle.  Die 
drei  Cyanide  sind  in  ihrem  Atommagnetismus  gegentlber  dem  der 
Oxydulsalze  derselben  Metalle  gleich  viel  verringert.  5.  Das  mag- 
netische Verhalten  der  oxalsauren  Doppelsalze  des  Eisenoxyds  und 
fiisenoxydnls  mit  Kali  zeigt,  dass  diese  Verbindungen  ganz  wie  die 
übrigen  Eisenoxyd-  und  Eisenoxydulsalze  constituirt  sind.  6.  Das 
coUoide  Eisenoxyd  besitzt  einen  Magnetismus,  der  nur  0,21  von  dem 
Atommagnetismus  der  Eisenoxydsalze  beträgt,  in  ihm  zeigt  aber  die 
magnetische  Atomgruppe  wesentlich  andere  Eigenschaften.  7.  Be- 
rücksichtigt mah  den  Einfluss  der  Dichtigkeitsveränderungen,  so'  zeig- 
ten die  ammoniakalischen  Kupfer-  und  Nickelverbindungen  denselben 
Atommagnetismus,  wie  die  übrigen  Sauerstoff-  und  tlaloidsalze  dieser 
Metalle.  Dagegen  beweist  der  sehr  schwache  Magnetismus  der  Pur- 
pureo-  und  Luteokobaltiakverbindungen,  dass  in  diesen  Salzen  eine 
von  den  einfachen  Verbindungen  dieser  Metalle  abweichende  Atom- 
gruppirung  angenommen  werden  muss.  8.  Bei  bedeutenden  Aenderungen 
in  der  Dichtigkeit  kann  in  einzelnen  Fällen  der  Magnetismus  der  V^er- 
bindungen  im  festen  Zustande  und  in  Lösung  abweichen.  Das  wurde 
beobachtet  bei  dem  Kupferbromid ,  bei  dem  Kobaltchlorür  u.  s.  w. 
9.  Die  wasserfreien  Oxyde  der  Metalle  zeigen  einen  geringeren  Mag- 
netismus als  die  Hydrate  dieser  Oxyde.  Die  Dichtigkeit  (je  nach  der 
Temperatur,  bei  der  das  Wasser  vertrieben  wurde)  scheint  hier  Ein- 
fluss zu  haben,  aber  auch  eine  Verschiedenheit  in  der  Atomgruppirung 
kann  das  Resultat  herbeiführen.  10.  Die  Schwefelverbindungen  der 
magnetischen  Metalle  besitzen  einen  viel  geringeren  Atommagnetismus, 
als  die  ihnen  entsprechenden  Salze.  11.  Zwei  diamagnetische  Ele- 
mente (z.  B.  Brom  und  Kupfer)  können  eine  magnetische  Verbindung 
liefern.  Wenn  dagegen  ein  magnetisches  Element  sich  mit  einem  fast 
indifferenten  oder  schwach  diamagnetischen  Radical  verbindet  (z.  B.  mit 
Schwefel,  Cyan  in  den  Doppelcyanüren)  so  verliert  es  seinen  Magnetismus. 
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Ueber  die  Entschweflung  chemischer  Verbindungen. 

Von  V.  Merz  und  W.  Weith. 

(Fortsetzung.) 

Wie  durch  Kupfer  wird  geschmolzenes  Sulfocarbanilid  auch  durch 
andere  Metalle  entschwefelt,  so  durch  Blei,  Silber,  Quecksilber  und  Eisen. 

Wir  haben  die  Umsetzung  durch  Eisen  und  Blei  näher  verfolgt. 

Limatura  Ferri  wirkt,  wenn  auch  stark  überschtissig,  auf  Sulfo- 
carbaDÜid  bei  160 — 170®  nur  langsam  ein.  Durchgreifender  reagirt 
das  Ferrum  reductum.  Hierbei  entsteht  neben  Schwefelmetall  Tri- 
carbohexanilid.  Wie  Krystallform,  Schmelzpunct  (143®)  und  der  PI a- 
fingehalt  des  Doppelsalzes  (gefd.  19,95,  her.  19,78  Proc.  Platin)  zeig- 
ten, war  das  Product  mit  dem  früher  beschriebenen  Hexanilid  völlig 
identisch. 

Leichter  als  Eisen  reagirt  c.  p.  das  Blei ').  Es  genügt  mit  über- 
schüssigem Vogeldunst  zu  schmelzen.  Die  Reaction  liefert  reichliche 
Mengen  von  Tricarbohexanilid.  Schmelzpunct  143®,  Platingehalt  des 
Doppelsalzes  19,84  Proc. 

Schwefelkohlenstoff.  In  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  514)  wurde 
erwähnt,  dass  Schwefelkohlenstoff  und  Kupfer  bei  250®  energisch  rea- 
giren.  Es  entsteht  eine  schwarze  Masse.  Sie  enthält  Kupfersulfür 
und  noch  geschwefelten  Kohlenstoff,  welcher  bei  Behandlung  mit  Sal- 
petersäure in  dunklen  Flocken  zurückbleibt.  Die  Flocken  enthielten, 
nach  der  Extraction  mit  Schwefelkohlenstoff  bei  120®,  an  20  Proc. 
Schwefel. 

Auch  Ferrum  reductum  wirkt  gegen  250 — 270®  zersetzend  auf 
Schwefelkohlenstoff  ein.  Die  Reactionsmasse  entband  mit  Salzsäure 
Ströme  von  Schwefelwasserstoff  und  hinterliess  eine  dunkle  flockige 
Masse.  Diese  enthielt,  gehörig  gereinigt,  an  35  Proc.  Schwefel  und 
gegen  15  Proc.  Eisen.  Sie  war  bräunlichschwarz,  färbte  wenig  ab, 
verbrannte  auf  Platinblech  mit  Schwefelflamme  u.  s.  w.  Ihre  mikro- 
skopische Prüfung  ergab  theilweise  geradlinige  Abgränzungen,  welche 
schwach  krystallinische  Structur  indiciren  dürften.  Die  Substanz 
scheint  die  Eisenverbindung   eines  niedern  Kohlenstoffsulfids  zu  sein. 

Nairitanhypostclfit,  Kupfer  entzieht  dem  Hyposulfit  schon  wenig 
über  100®  die  Hälfte  des  Schwefels.  Wird  das  Salz,  unter  Zusatz 
von  Kupfer,  in  seinem  Krystallwasser  zum  Sieden  erhitzt,  so  erfolgt 
die  Entschweflung  allmälig  bei  circa  115®  und  ist  nach  30 — 40  Mi- 
noten  vollendet.     Der  wässerige  Auszug  der  Schmelze  entwickelte  mit 


1)  Um  Hexanilid  rasch  darzustellen,  werden  Sulfocarbanilid  und  über- 
schüssiges Kupfer  oder  Blei»  unter  stetem  Umrühren,  circa  10  Minuten  lang 
in  offener  Schale  geschmolzen,  worauf  man  die  Schmelze  in  nicht  zu  viel 
stteaaurehaltfgen  Weingeist,  den  Weingeist  in  viel  Wasser  ^esst  Allfallig 
intactes  Sulfocarbanilid  wird  colirt,  zum  Colat  überschüssiges  Ammoniak 
gesetzt  und  das  abgeschiedene  Hexanild  durch  Krystallisation  aus  Wein- 
geist rein  erhalten. 
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Säuren  viel  schweflige  Säure,  setzte  aber  keinen  Schwefel  ab.  Chlor- 
calcium  veranlasste  eine  rticliliche  Fällung  mit  allen  Eigenschaften  des 
Calcinmsulfits.     (Calciumhyposulfit  ist  in  Wasser  leicht  löslich.) 

Offenbar  verläuft  die  Bildung  des  Dinatriumsulfits  nach  der 
Gleichung: 

Na>^  +  Cu,  =.  CU.S  +  ^,^)0, . 

Bie  geschilderte  Umsetzung  dürfte  ein  passendes  Verfahren  geben, 
um  rasch  kleinere  Mengen  von  Dinatriumsulfit  darzustellen. 

Wässerige  Lösungen  des  Hjposulfits  wurden  durch  Kupfer  weniger 
leicht  angegriffen.  Bei  120^  war  die  Salfitbildung  fast  null,  bei  170<^ 
vollendete  sie  sich  erst  nach  längerem  Erhitzen. 

Schwefelwasserstoff.  Wie  in  den  Lehrbttchem  steht,  sollen  Kupfer, 
Silber,  Blei  und  andere  Metalle  Schwefelwasserstoff  leicht  zersetzen. 
Wir  wünschten  nascirenden  Wasserstoff  aus  neutraler  Quelle,  liessen^ 
daher  Schwefelwasserstoff  auf  feinpulveriges  Kupfer  unter  Wasser 
strömen.  Das  Kupfer  blieb  scheinbar  intact.  Luftzutritt  veranlasste 
sofortige  Schwärzung.  Genau  gleich  verhielten  sich  Blattsilber  und 
moleci^res  Silber.  Silber  wurde  im  Schwefelwasserstoffwasser  auch 
bei  200^  nicht  geschwärzt,  Kupfer  wirkte  langsam  zersetzend.  Doch 
war  selbst  nach  3 — 4  Stunden  nicht  aller  Schwefelwasserstoff  ver- 
schwunden. 

Auch  trockner  Schwefelwasserstoff  wirkt,  bei  Abschluss  der  Luft, 
auf  Kupfer  oder  Silber  kaum  ein. 

12  Grm.  Kupferpulver  und  10  Grm.  mol.  Silber  +  Blattsilber, 
über  welche  ein  Schwefelwasserstoffstrom  während  2  Stunden  gegangen 
war,  hatten  erstere  um  10,  letztere  um  kaum  2  Mgrm.  am  Gewicht 
zugenommen.     Das  Blattsilber  war  blank  geblieben. 

Unter  Schwefelwasserstoffwasser  aufbewahrtes  Kupfer  beginnt 
allmälig  Wasserstoff  zu  entwickeln.  Mol.  Silber  Hess  auch  nach  4 
Wochen  keine  Einwirkung  merken. 

Art  und  Weise  der  Zersetzung  durch  Kupfer  wechselt  ausser- 
ordentlich je  nach  der  Dichtigkeit  des  Metallpulvers.  Heftig  geglühtes, 
zu  linsengrossen  Aggregaten  gesintertes  Pulver  verhielt  sich  fast  indif- 
ferent. Wenig  eriiitztes  Pulver  hatte  meistens  nach  24  Stunden  noch 
nicht,  nach  48 — 72  Stunden  dagegen  merklich  Wasserstoff  entwickelt  *). 
—  Zum  Kupfer  gesetztes  Platin  beschleunigt  die  Zersetzung  des  Schwe- 
felwasserstoffs in  hohem  Grade.  Schon  Platinschwamm  wirkt  fördernd, 
platinirtes  Kupfer,  wie  es  beim  Befeuchten  von  pulverfönuigem  Kupfer 
mit  etwas  Platiuchloridlösung  und  massiges  Glühen  im  Leuchtgas- 
strom erhalten  wird,  veranlasst  fast  sofortiges  lebhaftes  Perlen  der 
Flüssigkeit.  Ganz  ebenso  wird  Schwefelwasserstoff  in  weingeistiger 
Lösung  zersetzt. 


t)  Wir  gebrauchten  bei  den  Versuchen  immer  gleiche  Mengen  von 
Kupfer  und  Schwefelwasserstoffwasser  in  Fläschchen,  deren  Hals  zur  Gas- 
entwicklangsröhre  ausgezogen  wurde  und  unter  Quecksilber  mündete. 


r 


r. 
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5  Grm.  platinirteä  Kupfer  und  30  Grm.  Schwefelwasaerstoffwasser 
(bei  12®  gesättigt)  lieferten  in  24  Stunden  einmal  45,  ein  anderes  mal 
50  Cc.  reinen  Wasserstoff,  unplatinirtcs  Kupfer,  wie  das  platinirte 
Knpfer  von  verschiedener  Darstellung,  hatte  c.  p.  0  und  6  Cc.  gegeben. 

Platinirtes  Silber  wirkt  auf  Schwefelwasserstoffwaaser  kaum  ein. 

Durch  fein  zertheiltes  Blei  wird  Schwefelwasserstoffwasser  nur 
träge  zerlegt.  Es  dauerte  raelirere  Tage  ehe  blanke  Bleiflächen  dunkel 
anliefen. 

Ferrum  reductum  und  namentlich  Zinkf^iie  entwickelten  ziemlich 
lebhaft  Wasserstoff.  Das  Schwefelzink  wirkt  jedoch  umhüllend,  so 
dass  die  Gasentwicklung  hier  bald  anfhört. 

Während  reiner  trockner  Schwefelwasserstoff  auf  Kupfer,  Silber 
u.  8.  w.  kaum  wirkt,  inducirt  anwesender  Sauerstoff  sofortige  Schwär- 
«nng.  Strömt  eine  Mischung  von  Schwefelwasserstoff  und  atmosphä- 
rischer Luft  über  Kupferpulver,  so  erhitzt  sich  dieses  nicht  selten  bis 
zum  Glühen.  Es  entstehen  Kupfersulfür  und  Wasser.  So  lange  noch 
Kupfer  disponibel  ist,  entwickelt  sich  keine  Spur  von  Schwefelwasser- 
stoff. —  Wurde  Schwefelwasserstoff  und  reiner  Sauerstoff  genommen, 
80  erfolgt  lebhaftes  Glühen,  wobei  das  Kupfersulf ür  stark  zusammen- 
backt. Der  Versuch  dürfte  sich  als  Collegienversuch  eignen,  «m  das 
Spiel  ergänzender  Verwandtschaften  zu  zeigen. 

2Cu2  +  2II2S  +  O2  «=  2CU2S  +-  2H2O. 

Anch  in  anderer  Weise  lässt  sich  der  Einfiuss  solcher  doppelter 
Verwandtschaften  nachweisen. 

Kupfer  nnter  Weingeist  und  weingeistige  NitrobenzoUösung  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  afficirt,  vereinigt  man  beide,  so  erfolgt 
sofortige  Schwärzung  und  sehr  merkliche  Erwärmung.  Wird  der 
Schwefelwasserstoff  unter  häufigem  Schütteln  längere  Zeit  einwirken 
gelassen,  so  entstehen  wesentliche  Mengen  verschiedener  Rednetions- 
producte.  Wir  verdampften  die  alkoholische  Lösung  mit  Salzsäure 
and  nahmen  den  Rückstand  in  Wasser  auf.  Hierbei  lösen  sich  Anilin- 
und  Benzidinchlorhydrat;  Azooxybenzid,  Azobenzid  und  unverändertes 
Kitrobenzol  hinterbleiben  als  schmierige  Masse.  Die  wässerige  Lö- 
sung wurde  mit  Kalilauge  destillirt.  Sie  lieferte  viel  Anilin,  welches 
die  bekannten  Farbenreactionen  (Chlorwasser,  Kaliumbichromat  und 
Schwefelsäure)  und  den  richtigen  Siedepunct  (182^)  zeigte.  Aus  der 
rückständigen  Flüssigkeit  krystallisiren  beim  Erkalten  silberglänzende 
Schuppen  —  Benzidin.  Schmelzpunct  der  wiederholt  umkrystallisirten 
Verbindung  118®,  Metallgehalt  ihres  Platindoppelsalzes  32,83,  ber. 
33,09  Proc;  auch  lieferte  die  wässerige  Lösung  den  characteristi- 
schen  Niederschlag  von  Benzidinsulfat. 

Der  vorerwähnte  schmierige  Rückstand  gab,  nach  Verjagung  des 
Nitrobenzols ,  eine  rothbraune  Krystallmasse ,  welche  dem  Aussehen 
nach  aus  Azobenzid  und  Azooxybenzid  bestehen  musste,  was  durch 
UeberfOhrung  in  Benzidin  bestätigt  wurde. 

Die  Umsetzung  des  Nitrobenzols  erfolgt  also  im  Wesentlichen 
oacfa  2  Richtungen,  wie  beistehende  Gleichungen  zeigen: 

16* 
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C6H5.NO2  +  3H2S  +  3Cu2  =  C0H7N  +  2H2O  +  3C1128 
2C6H5.NO2  +  5H2S  +  5CU2  —  Ci2Hi2N2  +  4H2O  +  5CU2S. 

Wie  Kopfer  veranlasst  c.  p.  auch  Blei  die  Bildung  von  Anilin, 
Benzidin  (Schmelzp.  118^,  Platingehalt  des  Doppelsalzes  32,94  Proc.) 
u.  s.  w.     Benzidin  entsteht  hier  reichlicher  als  beim  Kupfer. 

Ferrum  reductum  liefert  unter  entsprechenden  Verhältnissen  viel 
Anilin,  Benzidin  wat  nicht  nachzuweisen. 

Azobenzid  wird  in  weingeistiger  Lösung  dprch  Schw^efelwasser- 
stoff  nicht  afficirt,  zugefügtes  Kupfer,  Blei  u.  s.  w.  induciren  sofortige 
Bildung  von  Benzidin,  resp.  Hydrazobenzid. 

C12H10N2    +   CU2    +   H2S    =   C12H12N2    +   CU28. 

Durch  Metalle  erregter  Schwefelwasserstoff  vermag  demnach  nicht 
blos  reducirend,  sondern  auch  rein  hydrürend  zu  wirken. 

Das  verschiedene  Wirkungsvermögen  von  Schwefelwasserstoff  für 
sich  und  von  Ammoniumsulfhydrat  entspringt  wohl  einerseits  den  Con- 
centrationsverhältnissen,  andererseits  dem  Umstände,  dass  nur  in  dem 
einen  Fall  ein  Polysulfiff  entstehen,  resp.  wie  bei  der  Einwirkung  von 
Kupfer  und  Schwefelwasserstoff  eine  Doppelbildung  erfolgen  kann. 

Ammoniumsulpiydrat  und  Diammoniumsulfid.  Ammoniumsulf- 
hydrat wird  durch  feinpulveriges  Kupfer  langsam,  durch  platinirtes 
Metall  unter  lebhafter  Gasentwicklung  zerlegt. 

20  Grm.  Kupfer  und  concentrirtes  überschüssiges  Sulfhydrat  lie- 
ferten in  30  Minuten  8,20  Grm.  platinirtes  Kupfer  c.  p.  gegen  100  Gc. 
reinen  Wasserstoff.  Nach  48  Stunden  war  alles  platinhaltige  Kupfer 
in  krystallisirtes  Kupfersulfür  übergegangen  —  das  reine  Kupfer  erst 
nach  Wochen.*) 

Die  Wirkung  von  Sulfhydrat  und  platinirtem  Kupfer  dürfte  als 
Quelle  von  nascirendem  Wasserstoff  verwerthbar  sein,  namentlich  da, 
wo  Acidität  oder  starke  Alkalescenz  der  Lösungen  unstatthaft  ist. 
Auch  hat  das  Verfahren  den  Vorzug,  dass  Ammoniumsulfliydrat  leicht 
zu  regeneriren  ist  und  alles  Metall  im  Rückstand  bleibt. 

Eine  verhältnissmässig  sehr  neutrale  Quelle«von  nascirendem  Was- 
serstoff bieten  Schwefelwasserstoff  und  platinirtes  Kupfer. 

Durch  erhöhte  Temperatur  wird  die  EntschweÜung  des  Ammo- 
niumsulfhydrats durch  reines  Kupfer  beschleunigt.    Doch  war  die  Zer- 


t)  Das  Kupfersulfür  hielt,  lufttrocken,  4—5  Proc.  Schwefelammonfum 
zurück,  wovon  circa  die  Hälfte  bei  200°,  der  Rest  erst  beim  Glühen  im 
Wasserstoffstrom  entwich.  Erneutes  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom,  nach 
Zusatz  von  Schwefel,  brachte  keine  GewichtsveränderuDg. 

Wie  uns  Herr  Prof.  Renngott  gütigst  mittheilt,  krystaliisirt  das  SulfÜr 
im  orthorhombischen  System.  Die  prismatisch  entwickelten,  lebhaft  metall- 
glänzenden Gestalten  zeigen  gerade  Endflächen,  mitunter  auch  Domenflächen. 
Einzelne  Krystalle  waren  entschieden  lamellar.  Das  ausgeglühte  Salfttr  besass 
unveränderte  Krystallformen ,  wonach  das  Schw^efelammoninm  blos  mecha- 
nisch eingeschlossen  ist. 

Platinirtes  Kupfer  und  DiammoniumsulfUr  (siehe  weiter  unten)  erzeugten 
noah  Wochen  ein  Gewebe  langer,  feiner,  metallisch  glänzender,  ebenfalls 
crthorhombischer  Nadeln  von  Kupfersulfür. 
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Setzung  anch  bei  stark  flberschflSBigem  Kupfer  und  2  stündigem  Er- 
hitzen auf  180<^  noch  nicht  vollendet.  Hierbei  entsteht  offenbar  zunächst 
Diammoniumsulfid,  welches,  wie  ein  4irecter  Versuch  ergab,  unter  Bil- 
dung von  Ammoniak  und  Wasserstoff  weiter  entschwefelt  wird. 

Kalte  Lösungen  des  Sulfids  .wirken  selbst  auf  platinirtes  Kupfer 
nur  langsam  ein. 

10  Grm.  Kupfer  und  überschtlssiges  Diammoniumsulfid  entbanden 
IQ  6  Tagen  3  Cc.  reinen  Wasserstoff,  10  Grm.  platinirtes  Metall  hatten 
30  Cc.  gegeben. 

Gelbes  Schwefelammonium  wird  beim  Schütteln  mit  Kupferpulver 
attgenblicklich  farblos.  Die  Lösung  enthält  reines  Diammoniumsulfid. 
Salzsäure  veranlasst  keine  Trübung,  insofern  das  Reagens  von  Hjpo- 
SU  (fit  frei  war.  Die  Entschweflung  erfolgt  übrigens  schon  durch  Kupfer- 
blech. Einige  Streifen  genügen,  um  grössere  Mengen  von  Schwefel- 
ammomum  lange  farblos  zu  halten.  Kupfer  geht  nicht  bemerkbar  in 
Lösung  über. 

Auch  Silber  oder  Blei  entfärben  gelbes  Schwefelammonium,  doch 
weniger  rasch. 

Wie  die  Polysulfide  des  Ammoniums  werden  auch  die  Poljsul- 
fide  des  Kaliums  oder  Natriums  durch  Kupfer  leicht  in  Monosulfide 
verwandelt. 

Zürich,  20.  April  1869. 
üniversitätslaboratorium. 


0eber  die  Sinwirkang  von  PhoBphorohlorld  auf  das  CfaloraL  Von 
£.  Patern o.  —  Fügt  man  Phospborchlorid  zu  wasserfreiem  Chloral  und 
erwärmt  das  Gemenge  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  ein  wenig,  so  tritt 
eine  heftig  Reaction  ein.  Die  Flüssigkeit  ^eräth  ins  Sieden  und  das  Phos* 
phorchiond  löst  sich  auf,  ohne  dass  man  die  Bildung  von  Salzsäure  wahr- 
nimmt. Sobald  diese  erste  Reaction  vorüber  ist,  setzt  man  eine  neue  Menge 
Phosphorehlorid  hinzu  und  fährt  anf  dieselbe  Weise  fort ,  bis  gleiche  Mo- 
lecüle  beider  Körper  in  Wechsel  Wirkung  getreten  sind  Zur  Vollendung  der 
Beaction  lässt  man  die  Flüssigkeit  schliesslich  noch  einige  Stunden  sieden 
and  behandelt  sie  dann  mit  Wasser.  Das  sich  abscheidende  Oel  wurde  zuerst 
im  Wasserdampfstrome  destillirt,  dann  über  Cblorcalciam  entwässert  und  rec- 
tificirt.  Es  ging  zwischen  156  und  166°  fast  vollständig  über  und  besass 
nach  mehrmaligem  Fractioniren  den  constanten  Siedepunct  i58°.  Die  Ana- 
lyse ergab  die  Formel  CaHCk  und  die  Reaction  war  demnach  nach  der 
öleichnng  * 

CCbCHO  +  PCI5  «  PChO  +  CCU-CHCk 

▼erlaufen.  Das  fünffach  gechlorte  Dimethyl,  wie  der  Verf.  diese  Verbin- 
dung nennt,  ist  eine  farblose,  wasserhelle  Flüssigkeit  von  ähnlichem  Geruch 
wie  das  Chloroform.  Es  siedet  unzersetzt  bei  158°.  Das  spec.  Gewicht  ist 
bei  0°  «  1,71.  bei  13°  «^  i,69.  In  Alkohol  undAether  ist  es  msHch.  Bei 
—  18°  erstarrt  es  noch  nicht,  leicht  indess  bei  der  durch  Verdunstung  von 
schwefliger  Säure  erzengten  Kälte.  —  Neben  dem  fünffach  gechlorten  Di- 
methyl  entsteht  gleichzeitig  in  kleiner  Menge  eine  nicht  mit  den  Wasser- 
dämpfen sich  verflüchtigende,  in  Schuppen  krystallisirende  Verbindung, 
welene  der  Verf.  noch  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  erhalten  hat.  YHrd 
das  fünffach  gechlorte  Dimethyl  mit  Phosphorchlorid  in  zugeschmolzenen 


246 

Röhren  auf  250°  erhitzt,  so  entstehen  CaCle,  PCb  und  CIH.  Chlor  verwan- 
delt es  im  directen  Sonoeiilicht  in  CsCle.  —  Regnault  hat  zwei  Verbin> 
dangen  von  »der  Formel  C2HCI8  beschrieben.  Die  eine,  aus  Aethylenchlortir 
erhaltene,  siedet  bei  153°  und  hat' bei  0°  das  gpec.  Gewicht  1,663,  wälirend 
die  andere,  aus  Chloräthyl  erhaltene,  bei  1 46^  siedet  und  das  spec.  Gewicht 
1,644  besitzt.  AusserdOfU  hat  Hühner  unter  den  Prodocten  der  Einwir- 
kung von  Phosphorchlorid  auf  Chloracetyl  eine  bei  180-181°  siedende  Ver- 
bindung CaHClfi  erhalten,  von  der  der  Verf.  glaubt,  dass  sie  nichts  Anderes 
als  der  Chlorkohlenstoff  CaClß  gewesen  sei.  Der  Verf.  ist  übrigens  der 
Meinung,  dass  die  beiden  Chlorverbindungen  von  Regnault  unter  sich 
und  mit  seinem  fünffach  gechlorten  Dimethvl  identisch  sind  und  dass  die 
Ab  Weichlingen  in  den  Eigenschaften  nur  daher  rüiiren,  dass  die  Verbin- 
dungen von  Regnault  nicht  vollständig  frei  von  anderen  Substitutions- 
producten  waren^  was  Regnault  bei  dem  vierfach  gechlorten  Chloräthyl 
.selbst  erwähnt  hat.  (Compt.  rend.  68,  450.) 

Ueber  oxalsaures  Mft.wgn.n  Von  Prof.  How.  —  Fügt  man  in  der 
Kälte  eine  concentrirte  Lösung  Oxalsäure  zu  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurem Mangan,  so  beginnt  fast  sofort  die  Bildung  eines  aus  farblosen 
Nadeln  bestehenden  Nieuerschlags ;  setzt  man  neutrales  oxalsaures  Ammon 
zu  überschüssigem  schwefelsaurem  Mangan  und  rührt  die  Mischung  um,  so 
bildet  sich  ein  reichlicher  weisser  pulveriger  Niederschlag,  der  unter  dem 
Mikroskop  betrachtet,  aus  kleinen  Nadeln  besteht.  Fast  der  ganze  Nieder- 
schlag fallt  in  wenig  Minuten  und  wenn  er  sich  abgesetzt  hat,  lässt  sich  in 
der  Lösung  mit  Kalksalzen  keine  Oxalsäure  mehr  nachweisen.  Die  Nieder- 
schläge haben  in  beiden  Fällen  dieselbe,  durch  die  Formel  MnC204  -f  3EL0 
ausgedrückte  Zusammensetzung.  Das  Salz  verwittert  etwas  an  der  Luft, 
reagirt  neutral,  ist  unlöslich  in  siedendem  Wasser  und  nur  theilweise  löslich 
in  siedender  Oxalsäure.  (Chem.  News.  1869,  41.) 


Ueber  die  Beadehungen  zwischen  den  mechanischen  Eigenschaften 
von  Schmiedeeisen  und  ihrem  Oehalt  an  Phosphor.  Von  B.  H.  Paul. 
—  Es  wird  gewöhnlich  angenommen,  dass  etwa  0,1  Proc.  Phosphor  schon 
einen  höchst  nachtheiligen  Einfluss  auf  die  Eigenschaften  des  Stahls  und 
Schmiedeeisens  ausüben  und  die  Erfahruug  hat  gezeigt,  dass  Roheisen, 
welches  0,1  Proc.  Phosphor  enthielt,  nicht  mehr  nach  der  Bessemer-Me- 
thode,  bei  welcher  kein  Phosphor  eliminirt  wird,  verarbeitet  werden  kann. 
Miller  hat  nun  vor  Kurzem  in  einem  sogenannten  „Stahleisen"  von  sehr 
guten  Eigenschaften  0,292  Proc.  Phosphor  gefunden.  Das  hat  äen  Verf. 
veranlasst,  eine  Anzahl  von  Stahleisen-  und  Stahlsoi*ten,  deren  Güte  vorher 
durch  besondere  Versuche  festgestellt  war,  auf  ihren  Gehalt  an  Phosphor 
zu  untersuchen.  Der  Gehalt  schwankte  bei  den  verschiedenen  Sorten 
zwischen  0,144  und  0,311  Proc.  und  betrug  bei  den  meisten  mehr  als  0/2 
Proc.  —  Die  untersuchten  Eisen-  und  Stahlsorten  waren  nach  der  Heaton- 
Methode  durch  salpetersaure  Alkalien  bereitet.  Der  Verf.  weiss  nicht,  wo- 
rauf es  beruht,  dass  in  diesen  Stahlsorten  der  Phosphor  nicht* nachtheilig 
wirkt,  da  es  doclj  als  eine  bewiesene  Thatsache  augesehen  werden  ksnn. 
dass  nach  der  Hesseraer  Methode  bereiteter  Stahl  nicht  mehr  als  0,1  Proc. 
Phosphor  enthalten  darf.  Jedenfalls  zeigen  diese  Versuche,  dass  der  Phos- 
phor, der  zuweilen  offenbar  schädlich  ist,  unter  gewissen  Verbältnissen  vor- 
handen sein  kann,  ohne  nachtheili^  auf  die  Eigenschaften  einzuwirken.  — 
Bei  diesen  Versuchen  wurde  der  Phosphor  mit  Hülfe  von  molybdänsanrem 
Ammoniak  bestimmt.  Nach  des  Verfs.  Versuchen  ist  dieses  bei  weitem 
die  beste  Methode  und  man  hat  nur  darauf  zu  achten,  dass  die  Lösung  zu 
der  man  das  Reagenz  setzt  nicht  zu  viel  freie  Säure  enthält  und  recht  con- 
centrirt  ist  und  dass  man  hinreichend  lange  stehen  lässt,  damit  sich  der 
gelbe  Niederschlag  vollständig  absclieiden  kann.  Die  Abscheidung  wird 
durch  Erhitzen  befördert,  aber  da  Arsensäure  in  der  Hitze  ebenfalls  gefüllt 
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wird,  ist  es  besser  die  l'emperatur  nicht  Hher  40°  steigen  za  lassen  D 
Miederecblag  warde  in  Ammoniak  wieder  gelöst  und  die  Pho^phorsUure  n 
schwefelsagrer  MAgnesia  aasgefüllt.  iChem.  Soc.  J.  7,  Pl.i 


tTeber  «ine  neue  Fcnm  der  oonstanten  Batterie.']  Von  Warren 
de  la  Rdc  nnd  Hugo  Müller.  —  Die  neue  Batterie  soll  «ch  dem  Che- 
miker und  I'liyaiker  ab  stets  fertige  Quelle  von  Electricitüt  empfehlen  und.. 
«ird  sich  namentlich  bei  100— 11100  Elementen  wertbvoll  enveisen.  In  dieser 
Batterie  ist  das  electropositive  Met;UI  miigliclist  reines  Zink,  iiiii  besten  in 
amalgamirtem  Zuatande;  das  negative  Metall  ist  Silber  und  der  Electrolyt 
festes  Chlorailber;  das  Ganze  steht 
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t  ib  Grm.  Kochsalz  auf  I  Liter 
ttfitaUrtes  Wasser.  Das  Zinkele- 
meot  ist  <•  Cm.  lang  und  5,t  Mm. 
im  Darciimesser.  Das  negative 
SiJbereleuient  aus  reinem  Silber- 
dnibt  0,17  Mm.  im  Durchmesser, 
nm  welchen  eine  Schicht  Chlor- 
Silber 'i  gegossen  ist  von  5,ii  Mm. 
DnrcfameBser.  Der  Silberdraht  ragt 
ungefähr  ^,S  Cm.  Ubi^r  das  obere 
Ende  heraus,  so  dass  tuan  ibn  mit 
dem  Zink  des  nächsten  Elementt^n- 
paaareB  verbiDden  kann.  Die  Zellen 
beateheu  aus  Ulasge fassen  £.  Die 
Zink-  nntl  Chlorsilberstäbe  tttuchun 
in  die  Glaser  und  werden  durch 
eine  durchbohrte  Holzlatte  AÄ 
getragen.  Die  Latte  wird  durch 
1  Kautschuckringe  CC  gehalten, 
welche  verschiebbar  auf  2  starke 
(ilassläbe    BB    aufgezogen    sind,     f- 

It^r   Kiidpn    nn    ilpr  Rnttprip    niht        |  ^  K- 


DtT  Boden  DD  der  Batterie  ruht 

zweckmässig     auf    nichtleitenden 

Kaittschuckmssen  A'.    Um  den  Silbenlraht  iin  die  L:iftö  zu  hängen  befestigt 

man  an  ihm  einen  Kaulschnckkopf  7  und  hangt  ihn,  wie  die  Ziukslange  an 

dem  Knutschnekrins  JV  äuf.    Den  Silbenlraht  und  die  Zinkstange  bringt 

man  endlich  ebenfalls  dureh  einen  KautKclnickring  0  in  Bertlhrung. 

\Äe»i  man  nach  vollständiger  Ueductiun  des  Silbers  die  Batterie  in 
Tbif (igkeit ,  so  findet  stets  eine  Rcduction  von  etwas  Chlorzink  stalt.  Dan 
Chlorsilber  zeichnet  sich  zweckdienlich  dadurch  aus.  dass  es  sehr  zähe. 
scbneidbar,  answalzbar  nnd  sehr  elastisch  ist.  Ks  leitet  die  Klcctrieitit 
»enig,  daher  musa  der  Silberdralit  durch  das  t'hlorsilber  geheii  und  Iwi  F 
die  SsIzlUsung  berühren,  auch  oiuHs  die  Kette  vor  dem  (iebrauch  zuerst 
"i — '/a  Stunde  geschlossen  werden  um  eine  genügende  Rcduction  der  Ober- 
fläche der  Clilorsilbersläbe  zu  bewirken.  Hat  die  Einwirkung  begonnen,  .so 
kann  die  Bcnutznng  der  Batterie  so  lange  fortgesetzt  werden .  bis  iiIIfb 
Chlorid  zersetzt  ist. 

Die  Batterie  wurde  nach  dem  Verfuhren  von  Matthiesson  und  Hu  c  ki  u 
geprüft,  es  zeigte  sich,  dass  diese  Clilorsilberbatterie  ungefähr  dieselbe  elec- 
tromotorische  Kraft  hat  wie  eine  DanieH'sche. 


Il  Eine   lof  denisctben  rtinci|)    liiruhendu  Batterie   int  von  Pinuus  Vagf^. 
n.  I66S  (August)  bvwhrisbcn  nordin. 
21  Man  verwendet  zum  Gius  die  Fiimien  fUr  SilbernitriL 
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Während  der  Versucbe  mit  dem  Widerstandsgewinde  bemerkten  die 
Verf.  bei  Ablesung  des  Galvanometers  Schwingungen,  die  eine  vorüber- 
gehende  grössere  Kraftanhänfung  anzeigten.  Das  Instrument  konnte  nur 
die  Schwingungen  von  verhältnissmassi^  langer  Dauer  anzeigen,  aber  die 
Beobachtung  zeigt  deutlich,  dass  möglicherweise  vorübergehende  Anhäu- 
fungen und  Entladungen  in  einem  gewöhnlich  als  stetig  angesehenen  Strom 
vorkommen  können,  deren  Daner  jedoch  so  kurz  ist,  dass  besondere  Her- 
richtungen nöthig  wären  um  sie  anzuzeigen.  Die  Untersuchung  derselben 
dürfte  wohl  geeignet  sein,  die  Uohtschichtungen  in  Geisler 'sehen  Röhren 
aufzuklären. 

Die  Verf.  haben  femer  durch  genaue  Versuche  dargethan,  dass  die  Bat* 
terie  sich  sehr  unveiündert  hält,  wenn  sie  vollständig  zum  Gebrauch  her- 
gerichtet auifbewahrt  und  nur  von  Zeit  zu  Zeit,  z.B.  alle  14  Tage,  die  Kette 
auf  kurze  Zeit  geschlossen  wird.  Da  die  Batterie  das  Heransheben  der  Ele- 
mente aus  der  Kochsaldösung  so  sehr  leicht  gestattet;  so  ist  es  rathsam 
dieselben  nicht  nach  dem  Gebrauch  in  der  Flüssigkeit  hängen  zu  lassen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1868,  276.) 


Ueber  die  Krystallform  des  DtbrombenaolB.  Von  C.  Friedet.  —  Der 
Verfasser  hat  die  von  Couper  dargestellten  Krystalle  des  Dibrombenzols 
gemessen  und  gefunden,  dass  sie  schiefe  rhoml>oYdale  Prismen  sind,  die 
isomorph  mit  dem  von  Des  Cloizeaux  gemessenen  Dichlorbenzol  sind  und 
nahezu  dieselben  Winkel  haben.  (Bull.  soc.  chim.  11,  38). 


Wirkung  des  eleotrisohen  Stromee  auf  neutrales  BohvrafelBaures 
Ammoniak.  Von  Edmund  Bourgoin.  —  Die  Zersetzung  erfolgt  ausser- 
ordentlich rasch,  eine  Menge  Gasblasen  treten  an  beiden  Polen  auf  und  am 
positiven  Pol  wird  die  Lösung  stark  sauer,  während  sie  am  negativen  Am- 
moniak aushaucht.  Die  Zersetzung  erfolgt  genau  so  wie  die  des  schwefel- 
sauren KaUs 

SOaNH^O  =  (SOa  +  0)  +  NHi  (=  NH»  +  H) 

positiver  Fol  oeg»tiTer  Pol 

Freier  Stickstoff  tritt  nicht  auf,  ein  Verlust  von  Ammoniak,  der  stets  statt- 
findet, rührt  daher,  dass  durch  die  stürmische  Gasentwicklung  Ammoniak 
mit  fortgerissen  wird.  (Bull.  soc.  chim.  11,  39). 

Ueber  das  ätherische  Oel  und  den  gifti^n  Bestandtheil  der  Wur- 
zel von  Ciouta  virosa.  Von  A.  H.  van  Ankum.  —  Aus  75  Kilo  Wur- 
zein wurden  90  Gramme  ätherisches  Oel  erhalten.  Dieses  war  neutral  und 
enthielt  weder  eine  Aldehyd  noch  einen  zusammengesetzten  Aether.  £s 
ist  demnach  verschieden  von  dem  ätherischen  Oel  in  den  Früchten  dersel- 
ben PAanze,  welches  nach  Trapp  aas  Cymol  und  Cuminol  besteht.  Durch 
fractionirte  Destillation  wurde  daraus  bei  166^  siedender  Kohlenwasserstoff 
von  der  Zusammensetzung  CioHi  6  isolirt,  welcher  den  Hauptbestandtheil  des 
Oeles  ausmachte.  Das  Cicuien,  wie  der  Verfasser  diesen  Kohlenwasserstoff 
nennt,  ist  in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  absolutem  Alkohol ,  Aether» 
Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff;  es  löst  Schwefel,  Phosphor 
und  Jod  wie  das  Terpentinöl  auf.  Es  lenkt  die  Polarisationsebene  nach 
rechts  ab  und  verbinoet  sich  mit  Wasser  zu  einem  Körper,  der  denselben 
Geruch  und  dieselbe  Krystallform,  wie  das  TerpentinöÜiydrat  hat  Mit  Salz- 
säuregas vereinigt  es  sich  zu  einer  flüssigen,  in  einer  Kältemischun£[  er- 
starrenden Verbindung.  Mit  Chlor  liefert  es  ein  dickflüssiges  Substitutions^ 
product  C10H12CI4.  —  Die  weiteren  Versuche  des  Verfassers  zeigen,  dass 
in  der  Wurzel  kein  AlkaloYd  enthalten  ist,  aber  es  gelang  dem  Verfasser 
weder  den  giftigen  Bestandtheil  der  Wurzel  zu  isoliren  noch  Aufschluss 
über  die  Natur  desselben  zu  erhalten.  (Arch.  Neerland.  3,  392). 
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Ueber  BiamidobensKil.  Von  Dr.!  Fr.  Gauhe.  —  Dm  Diamidobenzol 
entstebt  darch  Heduction  der  Dinitrophenylsäure.  Zur  Darstellung  der 
letztem  werden  50  Grm.  krvstallisirte  Fhenylsäare  mit  500  Grm.  Wasser 
innig  gemisoht,  dazu  unter  Umschwenken  275  Grm.  käufliche  Salpetersäure 
von  1,38  Bpec.  Gew.  gesetzt,  und,  wenn  nOthig,  von  Aussen  noch  etwas 
erwärmt,  bis  gelindes  Aufschäumen  eintritt.  Die  Reaction  setzt  sich  dann 
ron  selbst  fort  und  ist  unter  lebhafter  Gasentwicklung  nach  10  Minuten 
beendigt  Die  nach  dem  Erkalten  in  braungelben  Ki^stallen  ausgeschiedene 
Dinitrophenylsäure  ist  durch  ^viederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  leicht 
zu  reinigen.  —  Zur  Umwandlung  in  Diamidobenzol  kocht  Verfasser  1 1 
Grm.  Dinitrophenylsäure  mit  100  Grm.  Wasser  und  setzt  dazu  120  Grm. 
Jodphosphor  (100  Grm.  Jod  und  20  Grm.  Phosphor  enthaltend);  nach  Be- 
endigung der  heftigen  Reaction,  bei  welcher  zuerst  Jodwasserstoff,  später 
Phosphorwasserston  entweicht,  scheiden  sich  weisse  Krystallnadeln  aus,  die 
mit  Aetheralkohol  gewaschen,  zwischen  G3rpsplatten  gepresst  und  aus  wenig 
absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Im  Vacuum  getrocknet  haben 
dieselben  die  Zusammensetzung  CgH«  (NH2)2,  2HJ,  sind  also  Jodwasserstoff- 
saures Diamidobenzol.  —  Schwefelsaures  Diamidobenzol  C6H4  (NHah,  SO4H2 
+  2H1O  wird  erhalten  durch  Zusatz  von  überschüssiger  verdünnter  Schwe- 
felsäure zu  einer  concentrirten  wässerigen  LOsung  des  Jodhydrats ;  krystal- 
Hsirt  beim  Verdunsten  über  Kalk  und  Schwefelsäure  in  schönen  rhombischen 
Tafeln,  zersetzt  sich  beim  längeren  Verweilen  in  der  Mutterlange;  V^  ^^ 
Erystallwassers  ent^'eicht  im  Vacuum,  der  Rest  bei  100°.  —  SiUzsaures 
Diamidobenzol  CeEU  (NHtIa,  2HC1,  annähernd  rein  zu  erhalten  durch  Fällen 
der  concentrirten  wässerigen  Lösung  des  Jodhydrats  mit  starker  Salzsäure 
und  Auswaschen  mit  derselben;  weisse  glänzende  Nadeln. 

Die  besprochenen  Salze  sind  im  Allgemeinen  wenig  beständig  und  zer- 
setzen sich  theilweise  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft.  Die  geringsten 
Sparen  der  Substanz  geben  mit  Kaliumbichromat  oder  Eisenchlorid  tiefdun- 
kelrothe  Lösungen ,  die  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  Abscheidung 
schmutzig  brauner  Flocken  zersetzen.  Es  geUngt  nicht,  das  Diamidobenzol 
aus  den  wässerigen  Lösungen  seiner  Salze  abzuscheiden,  da  die  Lösungen 
unter  sofortiger  Oxydation  sich  braun  fUrben  und  nach  kurzer  Zeit  dunkel- 
braune Flocken  absetzen.  Schmelzendes  Kaliumhydrat  zersetzt  die  Salze 
vollkommen  unter  Schwärzung  und  Ammoniakentwicklung.  Diese  Merk- 
male unterscheiden  das  Diamidobenzol  aus  Dinitrophenylsäure  deutlich  von 
den  beiden  bekannten,  damit  isomeren  Phenylendiaminen.  — 

Verfasser  hat  Lautemann*s  Versuche  über  Pikramin  (Ann.  Ch.  Ph. 
125,  1)  wiederholt  und  im  Gregensatz  zu  HeintzeTs  Angaben  (Journ.  pr. 
Cfa.  10t,  303  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  211)  gefunden,  dass  das  Pikramin 
wirklieh  sauerstofSrei  ist.  (Ann.  Ch.  Ph.  147,  66). 

Ueber  die  Gcmstitution  der  Triglyoolamidsaure,    Von  W.  Heintz. 

—  Bei  1 4  tägiger  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  aufTriglycolamidsäure 
wurde  die  letztere  nicht  merklich  verändert.  —  Zink  und  Schwefelsäure 
bflden,  .wie  Lüddecke  bereits  gefunden  hat,  Aethyldiglycolamidsäure,  kein 
aoderes  Reductionsproduct.  —  Zehnstündiges  Erhitzen  der  Triglvoolamid- 
dhire  mit  Jodwasserstoff  auf  150  bis  160°  zerlegt  die  Säure  in  Ammoniak 
mnd  Essigsaure.  —  Natriumamalgam  lässt  die  Triglycolamidsäure  im  Wesent- 
fidien  unverändert;  es  bilden  sich  Spuren  von  Ammoniak  und  Essigsäure. 

—  Beim  Erhitzen  von  Triglycolamidsäure  mit  Überschüssigem  Natriumnydrat 
anf  200^  entstehen  nur  Spuren  von  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk auf  300°  entstehen  Gase ,  viel  Ammoniak ,  sehr  wenig  Dimethylamin, 
Kraigräure,  keine  Oxalsäure,  keine  Glycolsäure  uud  überhaupt  nur  sehr  ge- 
riBge  Mengen  nicht  flüchtiger  organischer  Substanzen.  Die  entstehenden 
Gase  zeigen  die  Eigenschaften  eines  Gemisches  von  Sumpfgas  und  Wasser- 
stoff;  eine  unter  der  Annahme,  dass  sie  wesentlich  aus  diesen,  beiden  Gasen 
bestehen,  gemachte   Analyse  ergab,  dass  100  Vol.  derselben  annähernd 
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75,5  Vol.  Wasserstoff,  24  Vol.  Sampfgas  and  0,5  Vol.  Koblenoxyd  enthal- 
ten; letzteres  wurde  indess  nicht  direct  nachgewiesen,  —  Bei  ITstUndigem 
£rhitzen  der  TriglycolamidsKure  mit  rauchender  Salzsäure  auf  190  bis  200° 
entsteht  hauptsächlich  Diglycolamidsäure,  neben  weni^  Glycocoll  und  äusserst 
wenig  Ammoniak ;  dies  v  erhalten  bietet  eine  vortheilhatte  Methode  zur  Ge- 
winnung der  Diglycolamidsäure.  —  Verf.  betrachtet  das  Ergebniss  der  be- 
nannten Versuche  als  Stütze  seiner  Ansicht  von  der  Constitution  der  Iri- 
glycolamidsäure,  der  Kolbe's  Ansicht  (D.  Z.  N.  F.  3,  47)  gegenübersteht 

(Ann.  Oh.  Ph.  149,  75». 

Ueber  Verbindungen  der  Sulfate  des  CadmiumB  und  Zinks  mit 
Ammoniak.  Von  G.  Müller,  stud.  pharm.  —  Versetzt  man  Cadmium> 
sultat  mit  soviel  eoncentrirtem  Ammoniak,  dass  der  Anfangs  entstandene 
Niederschlag  wieder  gelOst  wird,  setzt  dazu  das  doppelte  Volum  ammoni- 
akhaltigen  absoluten  Alkohols  und  schüttelt  um,  so  sdieidet  sich  eine  dicke 
Flüssigkeit  ab,  welche  bei  zeitweiligem  Umschütteln  mit  der  darüberstehen- 
den  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen  zu  einem  krystalliuischen  Pulver  er- 
starrt. Trennt  man  dieses  von  der  Flüssigkeit,  lost  es  wieder  in  eoncen- 
trirtem Ammoniak  und  übergiesst  diese  Lösung  mit  Ammoniakalkohol,  so 
scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  kurze  hexagonale  Säulen,  mit  vorwalten- 
der gerader  Endfläche,  zuweilen  auch  mit  einem  Dihexaeder  anderer  Ord- 
nung ab;  Spaltbarkeit  nach  der  geraden  Endfläche.  Die  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  2  (Sü*(;d,  4NH3)  -\-  blliO.  Die  KrystfiUe  zerfallen 
an  der  Luft  unter  Ammoniakabgabe  zu  eiuem  weissen  Pulver;  sie  lösen 
sich  leicht  in  Ammoniak  und  Salzsäure,  werden  durch  Wasser  unter  Ab- 
scheidung eines  flockigen  gallertartigen  Niederschlags  zersetzt,  während 
schwefelsaures  Ammoniak  in  Lösung  geht.  —  Ein  auf  analoge  Weise  dar- 
gestelltes Zinksalz  SOiZn,  4NH3  -\-  2II2O  konnte  nicht  in  gut  ausgebildeten 
Krystallen  erhalten  werden,  weil  es  sich  stets  zuerst  als  Syrup  abschied» 
der  allmälig  in  ein  Krystallpulver  überging.  (Ann.  Ch.  Ph.  149,  70.) 


Ueber  phosphorsaures  Kupferoxyd- Ammoniak.  Von  li.  A.  Metz> 
ner,  stud.  pharm.  —  Den  durch  Fällen  einer  verdünnten  Ijösung  von 
3  Mol.  Kupfervitriol  mit  eilier  verdünnton  Lösung  von  2  Mol.  gewöhnlichem 
phosphorsauren  Natrium  entstehenden  Niederschlag  fand  Verf.  im  lufttrock- 
nen Zustand  der  Formel  (P04)3Cu4H -j- 5IL0  entsprechend  zusammengesetzt; 
Rammeisberg  (Pogg  Ann.  68,  3bb)  giebt  für  ein  —  wahrscheinlich  bei 
höherer  Temperatur  getrocknetes—  Präparat  die  Formel  (PO^/aCuill  -f  3H2O. 
—  Kocht  man  diesen  Niederschlag  mit  sehr  verdünnter  Ammoniakflüssig- 
keit,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  kleine,  dunkelblaue,  in  Wasser  und 
Ammoniak  schwer  lösliche  Krystalie  aus.  -  Löst  man  den  genannten  Nie- 
derschlag in  Ammoniak,  schlclitet  über  diese  Lösung  eine  alkoholische 
Ammoniaklösung,  so  scheiden  sich  nach  einigen  Wochen,  während  welcher 
die  DiiTusion  durch  öftere  gelinde  Bewegung  befördert  wurde«  himmelblaue 
Krystalie  von  der  Formel  (P04).iCu(NIL)7  -f  SNlla  -h  "ILO  aus.  Sie  sind 
zwei-  und  eingliedrige  Säulen  mit  einer  unter  circa  65"^  gegen  die  senkrechte 
Axe  geneigten  schiefen  EndHäche;  auch  andere  Flächen  treten  auf,  Zwil- 
lingsbilduug  ist  häufig.  Sie  lösen  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  riechen 
stark  nach  Ammoniak  und  verlieren  dasselbe  zum  grössten  Theil  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  indem  sie  zu  einem  bläulich  -  weissen  Pul- 
ver zerfallen.  —  Die  Mutterlauge  lieforte  eine  zweite  Krystallisation ,  die 
letzte  Mutterlauge  enthält  viel  Kupfer  neben  wenig  Phosphorsäure. 

(Ann.  üb.  Ph.  149,  66.) 

Ueber  die  Umwandlung  von  Chlorbenzoesäure  in  Oxybenzoesaure. 
Von  S.  Dembey.  —  Kolbe  und  Lautemann  (Ann.  Ch.  Ph.  115,  186) 
geben  an,  schmelzendes  Kaliumhydrat  bilde  aus  Chlorbenzoesäure  Salicyl- 
säure,  deren  Entstehung  sie  indessen  nur  durch  die  Eisenreaction  nachge- 
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wiesen  haben.  Verf.  findet,  dass  durch  Schmelzen  von  Chlorbenzoesäure 
(1  Hol.)  mit  wasserhaltigem  Kalinmhvdrat  (3--r4  Mol.),  bis  die  Anfangs 
acbmutzigbraune  Masse  unter  Verminderung  des  stärksten  Aufscfaäumens 
heller  gelblich  wird,  OxybenzoesUure  entsteht.  Der  Schmelzpunct  der  ge- 
reinigten Säure  lag  bei  190  bis  195°,  ihr  Calciuinsalz  entsprach  der  Formel 
(CrHsOsViCa  -|-3fl«0l,  ihr  Aetbyläther  bildet  blättrige  bei  72  bis  73^  schmel- 
zeride  Krystalle.  Die  reine  Säure  färbt  Eisenchlorid  nicht,  die  rohe  aller- 
dings stark  violett,  wahrscheinlich  in  Folge  eines  Gehalts  an  Phenol,  dessen 
Gemch  die  rohe  Säure  auch  deutlich  zeigte.        (Ann.  Ch.  Ph.  14S,  221.) 


Ueber  den  Diathylätlier  einer  Dimiloh säure.  Von  Baron  N.  von 
der  BrUggen,  Dr.  med.  aus  Moskau.  —  Verf.  hat  den  neutralen  Aether 
der  Dimilchsäure  darzustellen  versucht  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
milchsäureäther auf  Chlorpropionsäureäther : 

CHs  CHs  CH3  CHa 

GH.ON»      +   CHCl  ==.  CH  —  0  —  CH  +  NaCl . 

CÜ.OCsHs         CO.OC2H5         CO.OC.2H6   C0.0CJI5 

Durch  Erhitzen  von  syrnpförmiger  Milchsäure  mit  absolutem  Alkohol  gehen 
nicht  ganz  50Proc.  der  Säure  in  Milchsäureäther  über.  Besser  ist  die  Aus- 
beute, wenn  man  sogenannte  wasserfreie  Milchsäure  mit  dem  2  bis  3  fachen 
Vol.  Weingeist  auf  150  bis  160°  erhitzt;  bei  der  Destillation  bleibt  dann 
sehr  weni^  bei  160°  noch  nicht  tibergehender  Rückstand.  —  Durch  24  stün- 
diges Erhitzen  von  Natriummilchsäureäther  mit  Chlorpropionsäureäther  auf 
110  bis  120°  entsteht  neben  Chlornatrium  eine  lichtbraune  dicke  Flüssigkeif, 
die  in  Wasser  unlöslich  und  daher  durch  Schütteln  mit  demselben  vom 
Chlomatrinm  zu  trennen  ist.  Sie  wurde  über  Schwefelsäure  getrocknet  und 
dann  im  evacuirten  Destillationsapparat  zur  Entfernung  von  Chlorpropion- 
sanreäther  so  lang  auf  HO  erhitzt,  bis  sie  chlorfrei  war.  Unter  gewöhn- 
lichem Druck  zersetzt  sich  der  Aether  bei  200°  unter  reichlicher  Kohle- 
absdieidung,  im  Vacuum  lässt  er  sich  bei  etwa  1 90°  destilliren.  Das  Destil- 
lat, ein  fast  farbloses  Oel  von  schwachem  ätherischen  Geruch,  hat  in  der 
lluU  die  verlangte  Znsammensetzung  CioHisOs  des  Dimi Ichsäureäthers. 

Die  Zersetzungen  aber,  welche  der  Aether  durch  Natriurohydrat  und 
Ammoniak  erleidet,  stimmen  nicht  überein  mit  der  Annahme,  dass  ihm  die 
oben  angenommene  Structur  zukommt.  Wässerige  concentrirte  Natron* 
lange  wirkt  selbst  bei  Siedhitze  kaum  auf  den  Aether  ein,  alkoholische 
Natronlauge  zerlegt  ihn  langsam,  aber  vollständig  unter  Bildung  von  milch- 
aanrem  und  äthylmilchsaurem  Salz ;  dimilchsaures  Salz  konnte  nicht  nachge- 
wiesen werden.  —  Durch  24stttndiges  Erhitzen  mit  stark  überschüssiger 
itherischer  Ammoniaklösung  und  Abdestilliren  des  Aethers  und  überschüs- 
flgen  Ammoniaks  aus  dem  Wasserbad  entsteht  ein  nicht  destillirbares, 
gelbliches,  In  Wasser  unlösliches  Oel  von  Aldehydammoniakgeruch,  das 
nach  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  die  Zusammensetzung 
CfHi6N04  zeigte.  Dies  ist  die  Formel  des  Dilactylaminsänreäthers ,  allein 
der  Körper  liefert  weder  durch  weitere  Einwirkung  von  Ammoniak  Dilac- 
tykfiamid,  bleibt  vielmehr  bei  tagelangem  Erhitzen  damit  auf  160^  unver- 
ändert; auch  w  inl  er  durch  Kaliumhvdrat  nicht  in  dilaktylsaures  Salz  verwan- 
delt, liefert  mit  demselben  vielmehr  Milchsäure  und  Aethylmilchsäure  wie 
der  ursprüngliche  Aether. 

Der  vom  Verf.  erhaltene  Aether  CioHisOs  ist  demnach  als  mit  dem 
neutralen  Dimilcbsäureäther  isomer  zu  betrachten,  ohne  dass  sich  aus  den 
vorliegenden  Beobachtungen  ein  Schluss  auf  seine  Structur  ziehen  lässt.  — 
Verf.  hat  noch  constatirt ,  dass  beim  Auflösen  von  möglichst  viel  Natrium 
in  auf  100°  erwärmtem  Milchsäureäther  und  Erhitzen  des  entstehenden  Na- 
triommüchsäureäthers  auf  150°  letzterer  nicht  in  das  isomere  äthylmilch- 
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saare  Natrium  übergeht;  durch  Kochen  mit  Wasser  wird  nur  Milchsäare, 
keine  Spur  von  Aethylmilchsäure  gebildet.  (Ann.  Ch   Ph.  14  8,  224.1 

NotiB  über  citraconsaures  Calcium.    Von  Hermann  Kämmerer. 

—  Lassaigne  (Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  21,  290i  giebt  dem  citra- 
consauren  Calcium  die  Formel  CoHsOiCa  +  41120  und  beschreibt  es  als 
baumförmig  vereinigte  Nadeln ;  neuere  Lehrbücher  bezeichnen  es  als  amorph. 

—  Verf.  erhielt  beim  Eindampfen  der  mit  Kalkwasser  gesättigten  Säure 
auf  dem  Wasserbad  bis  zur  Trockne  ein  amorphes,  oder  doch  nicht  erkenn- 
bar krystallinisches  Salz.  Löst  man  dieses  in  der  gerade  erforderlichen 
Menge  Wassers  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  überlässt  die  Lösung 
der  freiwilligen  Verdunstung,  so  scheiden  sich  gewöhnlich  schon  nach  einem 
Tage  treppenförmige  oder  strahlig  gruppirte  nadeiförmige  Kiystalle  von 
pcrlmutterartigem  Glanz  ab.  War  die  Salzlösung  durch  Eindampfen  zu 
grösserer  Concentration  gebracht  als  der  Löslichkeit  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur entspricht,  so  scheidet  sich  heim  Erkalten  amorphes  Salz  ab.  Die 
Zusammensetzung  des  krystallisirten  Salzes  ist  Cr>IIi04Ca  +  5HxO.  Da  das 
Salz  leicht  verwittert,  vermuthet  Verf.,  Lassaigne  habe  theilweise  verwit- 
tertes Salz  untersucht.  (Ann.  Ch.  Ph.  14S,  325.) 

Heber  Chlorjodplatin.  Von  Hermann  Kämmerer.  —  Löst  man 
Platin  zusammen  mit  soviel  Jod,  als  zur  Büdung  von  Platinjodid  erforder- 
lich wäre,  in  Königswasser,  und  dampft  die  Lösung  vorsichtig  auf  dem 
Wasserbad  ein,  bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr  entweichen ,  so  krystallisirt 
beim  Erkalten  über  Schwefelsäure  Chlor jodplatin  PtJiCla  in  grossen  ziegel- 
rothen  Säulen.  Sie  sind  sehr  zerfliesslich ,  schmelzen  schon  unter  tOO-"  zu 
einer  rothen,  bei  längerem  Erwärmen  nach  Chlorjod  riechenden  Flüssigkeit 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Jodkalium  eine  tief  rothe  Färbung,  mit 
C'hlorkalium  und  Chlorammonium  Niederschläge  von  Kalium-  und  Ammoni- 
umplatinchlorid. Einfach  Chlorjod  zersetzt  das  Chlorjodplatin  in  wässriger 
Lösung  nach  der  Gleichung: 

PtJsCh  +  2JC1  =  PtCh  +  2  Ja. 

(Ann.  Ch.  Ph.  148,  329.) 

ITeber  Bhoeadln  und  Rhoee^nin.  Von  0.  Hesse.  --  Rhoeadin 
löst  sich  in  tlOO  Thln. ,  Rhoeagenln  in  etwa  1500  Thln.  SOprocentigcm 
Weingeist.  Rhoeadin  krystallisirt  aus  kochendem  Weingeist  in  dünnen, 
sternförmig  gruppirten  Nadeln ,  neben  welchen  das  in  rectaugulären  Blätt- 
chen auschiessende  Rhoeagenin  leicht  zuerkennen  ist.  Rhoeadin  wird  aus 
essigsaurer  Lösung  durch  Kali-  oder  Natronlauge  in  kleinen  Prismen  gefallt, 
unlöslich  im  Fällungsmittel.  —  Das  Jodhydrat  des  i^o<?arfi>wC2iHiiNOo,HJ 
-f  2H20  scheidet  sich  durch  Zusatz  von  Jodkalium  zum  Acetat  als  dichte, 
weisse,  aus  fast  mikroskopischen  Prismen  bestehende  Krystallmasse  ab, 
löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  krystaUisirt  aus  kochendem  Wasser  in 
zarten  concentrisch  gruppirten  Prismen ;  verliert  nahezu  die  Hälfte  des  Kry- 
stall Wassers  im  Exsiccator,  den  Rest  bei  120°.  Die  wässerige  Lösung  f&rDt 
sich  bei  längerem  Kochen  roth,  indem  sich  ein  Theil  der  Base  zersetzt  und 
in  Rhoeagenin  verwandelt;  Zusatz  eines  Tropfens  Salz-  oder  Schwefelsäure 
bewirkt  sofort  Zersetzung  der  ganzen  Menge  der  Base  unter  purpurrother 
Färbung  der  Lösung.  —  Kalte  verdünnte  Schwefelsäure  verwandelt  Rhoea- 
din zunächst  in  eine  farblose,  harzige  Masse,  die  sich  bald  mit  prachtvoller 
Purpurfarbe  löst;  kocht  man  die  Lösung,  so  wird  sie  ganz  dunkelpurpurn 
und  scheidet  beim  Erkalten  kleine,  im  durchfallenden  Licht  braunrothe,  im 
refiectirten  Licht  grüne  Prismen  ab.  In  der  Lösung  befindet  sich  ausser 
dem  Chromogen  Rhoeagenin,  und  zwar  bis  zu  99  Proc.  vom  angewandten 
Rhoeadin.  Irrthümlich  ist  des  Verf.'s  frühere  Angabe,  dass  bei  dieser  Zer- 
setzung etwas  Kohlensäure  gebildet  werde. 

Rhoeagenin  bildet  kleine  weisse  Prismen  und  rectanguläre  Blättchen, 
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\M  sich  in  1800  Thln.  Aether.  Die  Salze  krystallisiren  theilweise  recht 
hübsch.  —  Ein  Oxalat  wird  in  dünnen  Prismen  erhalten,  wenn  man  die 
Base  in  überschüssiger  Oxalsäure  l^st,  die  freie  Säure  durch  Kalkwasser 
beseitig«  und  die  Lösung  eindampft,  wobei  sich  ein  fi'eringer  Theil  der  Base 
abscheidet  und  saure  Reaction  eintritt.  —  Das  Clilorhydrat  bildet  concen- 
triseh  gruppirte  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in 
Kochsalzlösung;  letztere  fallt  es  aus  wässeriger  Lösung  als  ölige,  baldkry- 
sUilisirende  Masse.  -  Das  Jodhydrat  Oiill^iNOeJ^IJ  bildet  kurze,  schwere 
Prismen,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem,  schwer  in  kaltem  Wasser, 
Cist  nicht  in  Jodkaliumlösüng.  Die  neutral  reagireude  heiss  gesättigte  wäs- 
serige Lösung  scheidet  es  bei  gestörter  Krystallisatiou  als  weisses  sandiges 
Palver  ab.  —  Das  Nitrat  bildet  glasglänzende  Prismen,  löst  sich  schwer  in 
kaltem  Wasser,  scbmilzt  in  kochendem  Wasser,  während  ein  Theil  sich 
auflöst  — 

Rhoeagenin  findet  sich  nicht  im  Papaver  Rhoeas;  wird  es  daraus  ab- 
geschieden, so  ist  es  als  Zersetzungsproduct  des  Rhoeadins  anzusehen. 
Opinm  und  Porphyroxin  enthalten  kein  Rhoeadin,  wohl  aber  ein  Alkaloid, 
welches  mit  Schwefelsäure  dieselbe  Farbenreaction  giebt  wie  das  Rhoeadin. 

(Ann.  Ch.  Ph.  149,  35.) 

XSinflass  des  Deokglaschen  für  Beobachttmgsröhreu  bei  der  opti- 
Khan  Zuokerbeetimmimg.  Von  Scheibler.  —  Der  Verf.  macht  darauf 
anflDDerksam,  daas  die  Gläser  durch  Druck  (Pressung)  leicht  an  und  für  sich 
d(^peUe  Brechung  und  farbige  Polarisation  zeigen,  daher  man  sie  oft  einer 
Prfiiang  unterziehen  muss.  (Deut.  ehem.  G.  1868,  268.) 


Darstellung  reiner  SalBsaure.  Von  P.  W.  H  o  f  m  a  n  n.  —  Der  Verf.  stellt 
die  rehie  Salzsäure  dadurch  dar,  dass  er  ein  Gefäss  mit  doppelt  durchbohr- 
tem Thonstöpsel  bis  auf  ein  Drittel  seines  Vol.  mit  roher  Salzsäure  fUllt 
Qod  durch  einen  verachliessbaren  Trichter  Schwefelsäure  von  1,848  spc.  G. 
zofliessen  lasst  Es  entweicht  sofort  Salzsäuregas,  das  ^.ewaschen  und  in 
destfllirtem  Wasser  aufgefangen  wird.  Die  Salzsäureentwicklnng  ist  sehr 
regelmässig  und  von  geringer  Wänneent\iicklnng  begleitet.  Sie  hört  erst 
dun  auf,  wenn  die  Schwefelsäure  das  spc.  G.  1,566  erreicht  hat.  Der 
Terf.  theilt  femer  mit,  daas  nach  seinen  Versuchen  wasserfreie  Schwefel- 
aiare  im  Gkiszustand  nur  schwer  vom  Wasser  verschluckt  würd. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1868,  272.) 


KohlenoxyBiilfidbildnng.  Von  A.  Ladenburg.  —  Erhitzt  man Harn- 
itoff  und  Schwefelkohlenstoff  auf  110°  in  einer  verschlossenen  Röhre,  so  ent- 
weicht beim  Oeffhen  derselben  ein  mit  blauer  Flamme  brennbares  Gas,  das 
doreh  Kali  nur  langsam  verschluckt  wird.  Dies  Gas  enthielt  HiS,  wurde  es 
von  diesem  durch  Einleitunfi*  in  Bleiacetat  befreit,  so  zeigte  es  nachher  die 
Beenschaften  des  COS,  indem  es  mit  Barytwasser,  kohlensaures  Barium 
und  Schwefelbarium  gab  CON2H.  +  (VS'i  =  CSNH.NHs -f  COS.  Wendet 
«an  wie  Flenry  (Ann.  Chem.  Pharm.  123,  144)  Alkohol,  Harnstoff  und 
Schwefelkohlenstoff  an,  so  erhält  man  Merkaptan,  (CSNH.NHa  und  CO2). 
Acetamid  und  CS2  auf  120''  erhitzt  geben  wahrscheinlich:  2(C2H30NIL» 
+  C81  —  HaS-f  CSNH  4-  (C2H30)2HN.  Oxamid  wird  erst  bei  180=  unter 
gldchen  Umständen  angegriffen.  (Deut.  chem.  G.  Beriin.  1868,  273.) 

Bbütranaplitalin.  Von  L.  Darmstädter  und  H.  Wichelhaus. 
—  Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Naphtalin  ent- 
gehen mehrere  isomere  Binitroverbindnngen.  Wird  das  Nitronaphtalin  mit 
heiwem  Alkohol  ausgezogen,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  des  Alkohols 
Mikroskopische  Nadeln  und  Tafeln  ab.  Werden  diese  Krystalle  in  heissem 
Chloroform  gelOst,  so  erhält  man  beim  Erkalten   vier-    oder  sechsseitige 


254 

rhombische  Tafeln  von  der  Form  oc  P :  oc  f  oc  .  o  P  mit  den  Prismenwin- 
keln 137°  und  43*^..  Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  verdünnter 
Salpetersäure  und  Benzol,  sehr  löslich  in  heissem  Aether  und  Schwefelkoh- 
lenstoff» löslich  in  heissem  Alkohol  und  Ohiorotbrm.  Ihr  Schmelzpunct  Hegt 
bei  170®,  (Erstarrungspunct  157—156'^).  Beim  Destilliren  vei-puflFt  die  Ver- 
bindung. In  alkoholischer  Kalilauge  löst  sich  das  Dinitronaphtalin  mit  rother 
sehr  dunkler  Farbe,  in  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe,  diese  gelbe  Farbe 
kann  der  Säure  durch  Aether  entzogen  werden.  Das  2.  Dinitronaphtalin 
liefert  bei  derselben  Behandlung  eine  pnrpurrothe  Farbe. 

Der  Rückstand  von  der  Behandlung  mit  Alkohol  stellt  das  bereits  be- 
kannte Dinitronaphtalin  dar  (D.  Z.  N.  F.  1,  355  und  556.)  Aus  Chloroform 
krystallisirt  bildet  diese  Verbindung  schwachgelbe  Nadeln  mit  dem  Schmelz- 
punct  bei  214°  (Erstarrungspunct  202).     (Deut.  ehem.  6.  Berlin  1868,  274.) 


EetoosäurexL  Von  H.  Wichelhaus.  —  Wird  ein  Mol.  Brenztraa- 
bensäure  CsHfOs  mit  t  oder  2  Mol.  Brom  und  Wasser  im  verschlossenen 
Rohr  auf  100°  erhitzt,  so  verschwindet  das  Brom  und  man  erhält  Mono-, 
oder  Bibrombrenztraubensäure.  Die  Bibromsäure  ist  leichter  rein  zu  erhal- 
ten. Die  Säure  kann  dem  Wasser  mit  Aether  entzogen  werden,  aus  Was- 
ser scheidet  sie  sich  langsam  in  grossen  rhombischen  Tafeln  ab.  Diese 
Tafeln  sind  CsHsBraOs  +  Ao ,  das  Atom  Wasser  entweicht  schon  an  der 
Luft,  schneller  unter  der  Lu^'tpumpengloeke.  Die  verwitterte  SSure  krystal- 
lisirt aus  wasserfreien  Lösungsmitteln  in  langen  Nadeln,  die  bei  89-91° 
schmelzen.  Wird  die  Säure  bei  der  Darstellung  lange  und  hoch  erhitzt,  so 
zerfUUt  sie  unter  Bildung  von  Peniabromaceton  CsEEBröO. 

CHBr^.CO.COOH  +  3HBr  =  CHlBr2.CO.CBrs  +  2H2O 

Bibrombrenztraubensäure  giebt  mit  Silberoxyd  in  der  Kälte  behaadelt  alles 
Brom  ab,  bei  gelinder  Erwärmung  unter  Abscheidung  von  Silber  und  Bil- 
dung von  COs.  In  der  Kälte  bildet  sich  wesentlich  Mesoxalsäurey  die  sich 
mit  Aether  ausziehen  lässt  und  in  dünnen,  farblosen  Säulen  krystaüieirt 
Um  die  Mesoxalsäure  von  gebildeter  Oxalsäure  zu  trennen,  wurden  die  Kalk- 
salze gebildet  und  das  leicht  lösliche  mesoxalsäure  Salz  umkrystallisirt ,  es 
ist  CaCaOs.SHiO,  das  Wasser  entweicht  bei  100°  Die  Bibrombrenztrauben- 
säure verkohlt,  mit  alkohol.  NHs,  mit  wässerigem  Nfib  entsteht  dagegen 
Imidohrenztrauhensäure  CH.NH.CO.CO.OH.  Diese  Verbindung  hat  nur 
schwach  saure  Eigenschaften  und  krystallisirt  nur  undeutlich,  sie  verbindet 
sich  mit  Salpetersäure  und  fällt  aus  salpetersaurem  Silber:  C3H.iNH).03, 
Ag.NOa.Ag  als  weissen,  käsigen  Niederschlag. 

Der  Verf.  beabsichtigt  die  Bibromessigsäure  in  entsprechender  Art  zu 
untersuchen. 

Weit  weniger  gut  rein  zu  erhalten  als  die  Bibromsäure  ist  die  mit 
1  Mol.  Brom  aus  wässeriger  Brenztraubensäure  erhaltene  Monobromverbin- 
dung  derselben  Säure.  Mau  erhält  neben  HBr  eine  syrupartige,  bromhaltige 
Säure,  die  selbst  unter  der  Luftpumpe  HBr  abgiebt  Diese  Säure  mit  Silber- 
oxyd behandelt  giebt  selbst  bei  starker  Abkühlung  CDs  ab,  sobald  die  Lö- 
sung neutral  wird.  Wird  diese  Zersetzung  durch  gelinde  Erwärmung  unter- 
stützt, so  entsteht  essigsaures  Silber. 

Werden  brenztraubensäure  mit  essigsauren  Salzen  trocken  destiliirt,  so 
entsteht  Aceton  und  Ptfrörveinsäure.  —  Brenzschleimsäure  wird  von  Chlor- 
acetyl  beim  Kochen  nicht  angegriffen,  mit  Chlorphosphor  entsteht  das  von 
Liäs-Bodart  beschriebene  Chlorid,  sie  lässt  sich  durch  HJ  nicht  reduciren. 

Pyrrol  wird  durch  CCI3H,  CSs,  HJ,C2H.'J,  und  KOH  nicht  umgewandelt. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1868,  263.) 

Ueber  das  Bromadditionsprodact  der  Pyrotraubensäure.  Von 
Johannes  Wislicenus.  —  Zur  Darstellung  wasserfreier  Brenztrauben- 
säure lässt  Völkel  (Ann. Ch. Pharm. 89, 67)  die  mehrfach  reotifioirte  Säure 
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im  Vacniim  neben  Schwefelsäare  und  Aetzkalk  stehen,  bis  etwa  ein  Viertel 
des  Volaros  abgedunstet  ist;  Verf.  glaubt,  dass  ein  Fünftel  oder  Sechstel 
genügt,  findet  auch,  dass  bei  zu  langem  Stehen  die  Säure  gelb  wird  und 
bei  neuer  Destillation  einen  grösseren  KUckstand  hinterlässt.  —  Schmilzt 
nun  1  Mol.  dieser  getrockneten  Säure  mit  1  Mol.  Brom  in  ein  Glasrohr  ein, 
fiffit  dann  die  Einwirkung  vor  sich  gehen,  während  das  Rohr  in  Eiswasser 
b'egt,  so  verschwindet  die  Farbe  des  Broms  nach  einigen  Stunden,  das  zähe 
Prodnct  i:st  von  haarförmigen  Krystallen  durchwachsen,  ohne  dass  sich  erheb- 
liche Menden  von  Brom  Wasserstoff  bilden.  Eine  nähere  Untersuchung  des 
Products  gelingt  nicht;  die  Säure  zieht  äusserst  leicht  Feuchtigkeit  an,  zer- 
setzt pich  dabei  unter  Ausgabe  von  Brom  Wasserstoff ;  wird  von  Wasser  und 
Alkohol,  anscheinend  auch  von  Aether  zersetzt ;  sie  schmilzt  beim  Erhitzen 
unter  Ausgabe  von  Bromwasserstoff.  Ihre  Salze  sind  nicht  darstellbar.  — 
Verf.  hat  dagegen  durch  synthetische  Versuche  constatirt,  dass  bei  Anwen- 
dung von  etwas  mehr  als  1  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Brenztraubensäure  der 
üebirsehoss  des  Broms  nicht  zur  Wirkung  kommt;  dass  bei  Anwendung 
von  möglichst  trockner  Brenztraubensäure  nur  etwa  4,6  Proc.  der  zur  Bil- 
dung eines  Additionsprodnctes  erforderlichen  Brommenge  weggehen;  dass 
endbch  das  von  überschüssigem  Brom  und  Brom  Wasserstoff  durch  einen 
trocknen  Luftstrom  befreite  Product  63,4  Proc.  (Mittel  zweier  Versuche) 
Brom  enthält,  während  die  Formel  CaUiBrsOa  64,52  Proc.  verlangt.  Natrium- 
«DAlgam  fuhrt  das  Bromadditionsproduct  in  gewöhnliche  Milchsäure  über. 
—  Verf.  betrachtet  danach  das  Bromadditionsproduct  der  Brenztraubensäure 

CH2Br 
*  I 
als  Dibrommilchsäure  CBr.OH ,  entstanden  gleichzeitig  durch  Substitution 

CO.OH 
nnd  Addition  nach  der  Gleichung: 

CHa  CtttBr  CHaBr 

r2  =  6o         +  HBr  =   i] 


CO         +  Br2  =  CO         +  HBr  =   CBr.OH . 
COOH  COOH  io.OH 


Durch  Wasser  scheint  die  Dibrommilchsäure  in  Bromwasserstoff  und 
die,  ebenfalls  durch  Wasser  ziemlich  leicht  zersetzbare  Monobrombrenztrau- 
bensaure  zu  zerfallen.  Aus  der  verdünnten  wässerigen  Lösung  der  Dibrom- 
milchsäure lä6st  sich  durch  Silbernitrat  direct  etwas  mehr  als  die  Hälfte  des 
Broms  fällen.  V>rf.  liesa  ferner  Dibrommilchsäure  an  feuchter  Luft  völlig 
zerfiieasen,  brachte  sie  dann  neben  Schwefelsäure  und  Natronkalk  ins  Va- 
ennm,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgte.  Die  rückständige  kry- 
fitallinische  Säure  enthielt  47,S7  Proc.  Brom;  ihr  Aequivalentgewicht  wurde 
durch  Titration  zu  169  bis  170  gefunden,  während  nach  der  Formel  CaHsBrOs 
sich  47,90  Proc.  Brom  und  ein  Aequivalentgewicht  von  167  berechnen.  Bei 
der  Titrirung  zeigt  sich  in  Folge  der  Zersetzung  schnelle  und  starke  Nach- 
iSuerung.  —  Bei  einem  Versuch  von  V.  St  ad  nick  i,  bei  welchem  grössere 
Mengen  von  Dibrommilchsäure  in  Wasser  gelöst,  daraus  das  kr^stallisirte 
Zersetzungsprodnct  dargestellt  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wurde, 
enthielt  dasselbe  40,55  bis  49,9S  Proc.  Brom,  entsprechend  der  nicht  weiter 
eoDStatirten  Formel  einer  Dibromdimilchsäure  CGll8Br205.  —  Die  Versuche 
werden  von  Ph.  de  Clermont  in  Paris  fortgesetzt. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  148,  208.) 


Untersuohtmg  einer  rostartigen  Kruste  aus  dem  Feuerrohre  eines 
Bunpikeflsels.  Von  Dr.  D.  C  u  n  z  e.  —  In  dem  Feuerrohre  eines  mit  Braun- 
kohlen geheitzten  Kessels  hatten  sich  in  Folge  von  UndJchtheiten  in  der 
Wandung  starke  Ernsten  von  poröser  Beschaffenheit  und  selber  Farbe 
angesetzt     Diese  Masse  wurde  mit  Wasser  aasgezogen  und  oie  saure  Lö- 
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8ung  znr  KrystallisatioD  verdampft.  Aas  derLösang  schössen  dabei  wohl- 
ausgebildete Octaeder  an,  die  Mutterlauge  von  diesen  enthielt  FeSO«  und 
FesSaOit.  Die  octaedrischen  Krystalle  erwiesen  sich  als  ein  Gemisch  von 
isomorphem  Thonerde-  und  Eisen-Ammoniakalaun  und  zwar  in  dem  Ver- 
hältnisse von  57,4  Th.  AI2S3OU.NH4SO4  +  24  HO  und  44,5  Th.  FesSsOij. 
NH4S04  H-24HO.  Die  Krystalle  waren  farblos,  die  verwittertem  Stellen 
waren  gelb.  Ueber  64°  erwärmt  zersetzt  sich  das  Gemisch  in  wässeriger 
Lösung,  basischer  Eisenalaun  scheidet  sich  dann  als  gelbes  Pulver  ab.  — 
Auch  die  Flugasche  von  normalen  Kesseln  enthält  Alaun,  aber  in  diesem 
ist  kein  Eisen  enthalten,  der  Eisenalaun  scheint  sich  nur  bei  Wassergegen- 
wart zu  bilden.  Verf.  glaubt,  dass  zunächst  durch  Einwirkung  von  der 
schwefligen  Säure .  der  Yerbrennungsgase  schwefelsaures  Eisenozydul  und 
Eisenoxyd  entsteht,  und  zwar  in  solchen  Mengen,  dass  die  in  der  Flug- 
asche enthaltene  Thonerde  das  Eisenoxyd  nicht  abzuscheiden  vermag.  Am- 
moniak ist  durch  die  Yerbrennungsgase  in  genügender  Quantität  gegeben. 
Dass  gerade  an  den  Stellen,  an  welchen  diese  Krusten  sich  bilden,  das 
Feuerrohr  stark  angegriffen  wird,  erklärt  der  Verf.  dadurch,  dass  der  Eisen- 
alaun bei  höherer  Temperatur  in  basisches  Salz  und  freie  Säure  zerfällt, 
dass  diese  freie  Säure  von  dem  durchsickernden  Wasser  aufgenommen  und 
so  der  Kesselwandung  wieder  zugeführt  wird. 

(Z.  d.  V.  f.  RUbenz.-Indust.  im  Z.-V.  1868,  672.) 


Ueber  Toluylenhamfitoff.  Von  Dr.  Emil  G.  Strauss.  —  Schwe- 
felsaures Toluylendiamin  C7H10K2.SO4HS  +  H2O  krystallisirt  auf  Zusatz  von 
verdünnter  Schwefelsäure  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Tolu3rlendiamin 
in  heissem  Wasser  in  gelblichen,  stark  doppeltbrechenden  monoklinometrischen 
Säulen.  —  Eine  warme  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  (1  Molec.)  wurde 
zu  einer  in  Eis  gekühlten  Lösung  von  iB^aliumcyanat  (2  Molec.)  gesetzt; 
es  entwickelte  sich  nur  wenig  Kohlensäure ,  die  Flüssigkeit  schied  nach 
wenigen  Minuten  einen  pulverförmigen  Körper  ab.  Die  ganze  Masse  wurde 
auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  gebracht,  der  Bückstand  mit  Weingeist 
ausgezogen.  Der  Weingeist  löst  nur  eine  unbedeutende  Menge  eines  kry- 
stallisirbaren  Körpers,  der  seinem  Stickstoffgehalt  nach  wahrscheinlich  der 
von  Mark  er  dargestellte,  dem  einfach-cyansauren  Toluylendiamin  isomere 
Toluylenharnstoff  CsHtiNsO  ist.  —  Das  Hauptproduct  beim  Versuche  des 
Verf.^s  bleibt  neben  Kaliumsulfat  ünlsölich  in  Weingeist.  Das  Kaliumsulfat 
wird  in  lauwarmem  Wasser  aufgelöst,  der  darin  unlösliche  Rückstand  ans 
kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystiülisirt.  —  Der  so 
erhaltene  Toluylenharnstoff'  C9H\  2^ AO2  ist  dem  zweifach-cyansauren  Toluy- 
lendiamin isomer.  —  Er  krystallisirt  in  glimmerartigen  Krystallen,  aus  ver- 
dünnteren  Lösungen  in  Nadeln,  löst  sich  schwer  in  Wasser,  nur  wenig  in 
siedendem  VTeingeist.  Er  schmilzt  bei  220%  entwickelt  bei  weiterem  Er- 
hitzen Ammoniak,  während  Toluylendiamin  sublimirt  und  Gyanursäure  im 
Rückstand  bleibt.    Er  löst  sich  in  Salzsäure  und  Salpetersäure,  die  Lösun- 

fen  scheiden  nach  kurzer  Zeit  die  betreffenden  Salze  krystallinisch  ab.  Er 
ildet  mit  Platinchlorid  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliches  Dop- 
pelsalz. Ein  durch  Ueberleiten  von  trockener  Salzsäure  dargestelltes  salz- 
saures Salz  entspricht  der  Formel  CoHi2N40a,2HCl.  — 

(Ann.  Gh.  Ph.  148,  167.) 


Dr.  Franz  Ilse,  über  Amylendisnlfinsäura.  257 


Ueber 

Von  Dr.  Franz  Ilse. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  147,  145.) 

Amylendisülftnsäur e  nennt  Verf.  eine  Säure  C5Hio(SO,OH)2, 
welche  bei  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  schwefligsauren  Chlorkoh- 
leoatoff  (Solfotrichlormethylchlorid)  entsteht.  —  Zur  Darstellung  wird 
xa  einer  Lösung  von  Sulfotrichlormethylchlorid  in  3  Thl.  alkoholfreiem 
Aetiier,  welche  .einige  Stunden  Ober  neutralem  Chlorcalcium  getrocknet 
worden  ist,  Zmkäthyl  unter  guter  Abkühlung  tropfenweise  zugesetzt. 
Die  sehr  heftige  Reaetion  mässigt  sich  erst,  wenn  auf  1  Mol.  Sulfo- 
trldilormethylchlorid  2  Mol.  Zinkäthyl  verbraucht  sind;  man  hört  mit 
dem  Zusatz  des  letzteren  auf,  wenn  keine  Einwirkung  mehr  zu  bemer- 
ken ist.  Man  darf  das  Gefllss  nicht  sofort  aus  dem  Eiswasser  heraus- 
nehmen, weil  sonst  die  Flüssigkeit  leicht  in  sehr  heftiges  Sieden  geräth, 
wahrscheinlich  durch  das  Entweichen  von  bei  der  Reaetion  gebildeten 
Gasen.  Die  fast  klare  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem ,  stark  rei- 
zendem an  Gampher  erinnerndem  Geruch  wird  einige  Stunden  lang  am 
aufsteigenden  Kühler  im  Wasserbad  erhitzt,  dann  der  Aether  abde- 
stülirt«  Der  übergegangene  Aether  enthält  eine  ganz  geringe  Menge 
Sehwefeläthyl.  Die  zurückbleibende  dickflüssige  Lösung  wird  zur 
Zerstörung  von  überschüssigem  Zinkäthyl  in  viel  Wasser  gegossen.  Die 
wässerige  Lösung  enthält  neben  Chlorzink  das  Zinksalz  der  neu  ent- 
standenen Säure;  sie  wird  mit  Bar3rumhydrat  versetzt,  das  Bar3nmi 
mit  Schwefelsäure  genau  ausgeschieden  und  die  saure  Flüssigkeit  mit 
Sübercarbonat  neutralisirt.  Das  amylendisülfinsaure  Silber  ist  löslich, 
redadrt  sich  aber  sehr  leicht,  weshalb  daraus  wieder  das  Baryumsalz 
dargestellt  und  durch  sehr  häufiges  ümkrystallisiren  gereinigt  wurde. 

Amylendisulfimaures  Baryvm  C5HioS204Ba -|- 2H2O  krystalli- 
sirt  aus  Wasser  in  glänzenden  weissen  Schuppen,  löst  sich  in  3  bis 
4  Thl.  kochendem,  in  6  bis  8  Thln.  kaltem  Wasser,,  schwer  in  90  gräd., 
80  gut  wie  gar  nicht  in  99  gräd.  Alkohol;  verliert  bei  100 0  das  Krystall- 
wasser  imter  partieller  Zersetzung  und  Ausgabe  schwefelhaltiger  stinken- 
der Prodncte.  ->  Das  Kalnmsalz  C5H10S2O4E2  -f  2H2O  krystallisirt 
ans  Alkohol  m  kleinen  zerfliesslichen  Nadeln,  löst  sich  in  Alkohol  ziem- 
lieh leicht,  in  Wasser  sehr  leicht.  —  Zinksalz  C5HioS204Zn-|-4H20; 
dieser  Formel  entsprechend  krystallisirt  es  aus  Wasser,  in  dem  es  sich 
leiebt  löst,  in  glänzend  weissen,  ziemlich  grossen  Blättern.  Löst  sich 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem,  aus  dem  es  beim  Erkal- 
ten in  glänzenden  gelblich  weissen  Schüppchen  ausfällt.  Das  BleiscUz 
CsHioS204Pb  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  weissen  Blättchen, 
ist  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Die  aus  dem  Bleisalz  abgeschiedene 
freie  Säure  bildet  nach  dem  Eindampfen  eine  dickflüssige,  gelbliche 
nicht  krystallisirende  Masse,  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Ver- 
hältnissen, ist  mit  Wasserdämpfen  kaum  flüchtig  und  nicht  ohne  Zer- 
selsnng  destillirbar. 

Z«ttMkr.  1  Ch«ai#.    t2.  Jfthry.  17 
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Verf.  yerrauthet,  dass  bei  der  Einwirkung  von  ZinkHthyl  auf 
Salfotricblormethylchlorid  zuerst  trichlormethylschwefligsanreB  Zink 
entstehe : 

2CCl3,SÖ2,Cl  +  Zn(C2H5)2  —  {CCl3,SO,0)2Zn  +  2C2H6a; 

dass  dieses  dann  welter  zersetzt  werde,  etwa  folgender  Gleichung 
entsprechend : 

(CCl8,80,0)2Zn  +  Zn(C2H5)2  —  (c§J)s204Zn  +  ZnCh 

trichlonnethylscliweflig-  amylendigulfinsaares 

saures  Zink  Zink 

+  ccu 

Ghlorkohlenstoff. 

Der  entstehende  Chlorkohlenstoff  wird  dann  durch  weiteres  Zinkäthyl 
zerlegt  in  Aethylen,  Propylen,  Chloräthyl  und  Chlorzink  (siehe  Beil- 
stein  u.  Rieth,  Ann.  Oh.  Pharm.  124,  243).  Mit  der  letzteren  An-* 
nähme  steht  im  Einklang,  dass  die  bei  der  Reaction  entweieheodea 
Gase  von  Brom  völlig  absorbirt  werden  unter  Bildung  eines  dligen 
Bromids,  dessen  Bromgehalt  und  Siedepunct  zwischen  dem  Brorage- 
halt  und  Siedepunct  des  Aethylen-  und  des  Propylenbromids  liegt.  — 
Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  Amylendisulfinsänre  beobach- 
tete Verf.  ein  gelbliches  schwefelhaltliges  Gel,  schwerer  als  Wasser, 
leicht  in  Aether,  schwer  in  Wasser  löslich,  von  sehr  scharfem,  an 
Campher  erinnerndem  Geruch. 


Ueber  einige  neue  Derivate  des  Thiosinnamins. 

Von  Riebard  L.  Maly. 

(Akad.  z.  Wien  57,  573  u.  58,  [1868].) 

Einwirkung  von  Jod  aufThiosinnamin :  Thiosinnamiiyodür  OaBs 
N2SJ2.  Aehnlich  dem  Brom  verbindet  sich  auch  ein  Molecül  Jod  mit 
dem  Thiosinnamin.  Eine  alkoholische  Lösung  des  letztem  wurde  so 
lange  mit  Jodlösung  versetzt,  bis  keine  Entfärbung  derselben  mehr 
eintrat.  Die  eingedampfte  Flüssigkeit  gab  reichliche  Krystallisation 
eines  Körpers,  der  durch  Waschen  von  Spuren  Jod  und  nachherigem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten  wurde  und  als  das  Addi- 
tionsproduct  von  Thiosinnamin  mit  zwei  Atomen  Jod  erkannt  wurde. 
Dasselbe  bildet  spröde,  fast  farblose  Krystallgruppen,  beginnt  bei  90^ 
zu  schmelzen,  wobei  Zersetzung  eintritt,  stärker  erhitzt  entweichen 
violette  Dämpfe,  später  auch  nach  Allylverbindungen  riechende  Kör- 
per, bis  endlich  bei  höherer  Temperatur  vollständige  Verflfichtigung 
eintritt.  Das  Thiosinnaminjodür  ist  in  Wasser  und  Alkohol  Iddlioh 
und  kann  namentlich  aus  letzteren  gut  krystallisirt  erhaiton  werd^. 


über  einige  neue  Derivate  des  Thiosinnamins.  259 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  seine  Lösung  unter  gleichzeitiger  Ent- 
wicklung von  Jodwasserstoffsäure  violett.  Durch  concentrirte  Salpe- 
tersäure wird  Jod  als  schwarzes  Pulver  abgeschieden.  Silberaitrat 
entzieht  der  Verbindung  alles  Jod,  während  frisch  gefälltes  Chlorsilber* 
nur  1  Atom  Jod  herausreisst  und  durch  Chlor  ersetzt,   wodurch  das 

Thiosirmaminjodochlorür  O4H8N2SJCI  erhalten  wird.  Eine  wäs- 
serige Lösung  des  Dijodttrs  wurde  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber 
digerirt,  nach  24  standigem  Stehen  vom  gebildeten  Jod-  und  Aber- 
schlissigen  Chlorsilber  abfiltrirt  gab  die  eingedampfte  Lösung  einen 
aus  Alkohol  in  kleinen  farblosen  Krystallen  ausgeschiedenen  Körper 
von  obiger  Formel ,  dieselbe  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
und  schmilzt  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die  sich  bei  stärkerem 
Erhitzen  zersetzt. 

Thiosimiaminjodocyanur-Cyansilber.  Die  Verbindung  wird  ent- 
sprechend der  vorigen  Verbindung  mit  Cyansilber  erhalten.  Das  Fil- 
trat  scheidet  nach  dem  Abdunsten  ein  weissgelbes,  schweres  Pulver 
ab,  das  einmal  ausgeschieden  weder  in  Wasser  und  Alkohol,  noch 
in  Aether  und  Ammoniak  löslich  ist.  In  der  Wärme  wird  es  von 
concentrirter  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  Joddämpfen  gelöst. 
Troeken  erhitzt,  bläht  es  sich  schlangenartig  zu  einer  dunklen  Masse 
auf,  wie  Queeksilberrhodanverbindungen.  Der  gefundene  Silbergehalt 
stinunte  annähernd  für  obige  Zusammensetzung  als  Doppelcyanid. 

T/äosinnaminjodäthyl  C4H8N2S.C2H5J.  .  Eine  wässerige  Lösung 
von  Thiosinnamin  löst  bei  längerem  Stehen  etwas  Jodäthyl  auf.  Zur 
Darstellung  werden  gleiche  Molecüle  von  Thiosinnamin  und  Jodäthyl  in 
Alkohol  gelöst  und  dies  Gemisch  zum  Verdunsten  hingestellt  Ist  die 
Lösung  zu  einem  Sjrmp  eingedampft,  so  scbiessen  aus  derselben  grosse, 
farblose,  wasserhelle,  gut  ausgebildete  Krystalle  an.  Dieselben  lösen 
sich  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aeither 
und  schmelzen  bei  72^  unzersetzt.  Silberlösung  entfernt  aus  der  Ver- 
bindung alles  Jod. 

Thiositmaminjodamyl  C4HSN2S.C5H11J.  Diese  Verbindung  wird 
wie  die  vorige  dargestellt.  Sie  bildet  grosse,  farblose,  zerfliessliche 
Krystalle. 

Chlorbenzoyl  scheint  mit  Thiosinnamin  ebenfalls  eine  Verbindui^ 
einzugeben.     Chloräthylen  verbindet  sich  nicht  mit  demselben. 

Einwirkung  von  Cyan  auf  Thiosinnamin :  Thiosinnamindicyanür 
C4HSN2S.  2CN.  Diese  Verbindung  wird  dargestellt  durch  Einleiten 
von  Cyan  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Thiosinnamin.  Aus  der 
stark  nach  Cyan  riechenden  gebräunten  Lösung  setzen  sich  nach  24 
Standen  grüngelbe,  bisweilen  auch  braungefarbte  krystallinische  Massen 
ab.  Nach  dem  Abfiltriren  und  Waschen  derselben  erhält  man  nach  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  ein  lockeres  Haufwerk 
glänzender  Krystallblättchen  von  goldgelber  Farbe.  Bei  massiger  Ver* 
grOsaerang  nnter  dem  Mikroskope  sieht  man  lauter  gleidigebildete, 
Ifli^gliche,  hellgelbe  Tafeln,  die  an  beiden  Enden  durch  je  zwei  Fläcihw 
nbget^izt  sind.    Das  Thiosinnamindicyanür  ist  in  siedendem. AlkoboJ 
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ziemlich  leicht  löslich  and  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  den  beschrie- 
benen Blftttohen  wieder  ab.  Sehr  wenig  wird  es  von  Benzol  und  Aelher 
anfgenommen  und  ist  in  Wasser  unlöslich.  Die  alkoholische  Lösung 
ist  gelb,  verändert  Lackmus  nicht,  giebt  auch  mit  Silberoxyd  gekocht 
kern  Cyansilber  ab.  Die  Aber  Schwefelsäure  oder  Chlorcalcium  ge- 
trocknete Verbindung  verliert  bei  100®  nicht  an  Gewicht;  stärker  erhitzt 
schmilzt  sie  unter  Schwarzßlrbung.  Ifit  Aetzkali  tritt  leicht  Lösung 
ein  und  beim  Erwärmen  Ammoniakentwicklung  unter  ^Bildung  einer 
kaum  gelblichen,  hellgrttn  fluorescirenden  Lösung. 

Einwirkung  van  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Thiosnmamm- 
dicyanur:  Oxalylihiosinnamin^^  Oxalylsulfocarbonyldllylhamstoff^*» 
GeHeNsSOs,  Das  DicyanOr  löst  sich  beim  Erwärmen  leicht  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf.  Beim  Erkalten  schiessen  aus  dieser  Lö- 
sung grosse  Gruppen  oder  Btlschel  vereinigter  citronengelber  Nadeln 
an.  In  der  Mutterlauge  ist  ausser  dieser  Verbindung  Ammoniumsulfat 
vorhanden.  CeHgNiS +H2SO4  +  2H2O =C6HeN280«  +  (NH4)j804- 
Das  Oxidylthiosinnamin  löst  sich  massig  in  kaltem,  leicht  in  heiasem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Es  schmilzt  schon  onter 
Wasser  zu  öligen  Tropfen.  Schmelzpunct  89— 90<^.  Auf  dem  Platin- 
blech  verbrennt  es  mit  Flamme.  Unter  dem  Mikroskop  betrachtet 
erblickt  man  zolllange,  dflnne  Nadeln,  die  ziemlich  platt  erscheinen 
und  m  lange,  langsam  veijflngende  Spitzen  enden,  die  bisweilen  ge- 
spalten sind.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  deutlich  sauer,  wird  von 
Cblorbaryum  jedoch  nicht  getrttbt,  giebt  mit  Silbemitrat,  Bleizndto-- 
lösung,  Baryumhydroxyd  Fällungen,  die  sich  sofort  zersetzen.  Die 
gelbe  Lösung  des  Oxalylthiosinnamins  wird  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure entf&rbt  und  giebt  darauf  Schwefelsäurereaction.  Zink  und 
verdflnnte  Schwefelsäure  entwickeln  daraus  langsam  Schwefelwasser- 
stoff, bei  gleichzeitiger  Entfärbung  der  Flflssigkeit.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure bewirkt  Lösung  und  orangerothe  Färbung,  während  Kalilauge 
keine  sichtbare  Veränderung  hervorbringt. 

Einwirkung  van  Baryumhydraxyd  auf  Oxaiylthiasinnamin.  Wird 
eine  warme,  wässerige  Lösung  von  Oxalylthiosinnamin  mit  Baryumhydr- 
oxyd bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt,  so  bildet  sich  ein  wdsaer 
flockiger,  sich  bald  absetzender  Niederschlag.  Derselbe  wurde  mit 
luftfreiem  Wasser  gewaschen,  abgepresst  und  getrocknet.  Mit  oon- 
oentrirter  Schwefelsäure  übergössen  entwickelt  sich  daraus  dn  mit 
blauer  Flamme  brennendes  Gas.  Auf  dem  Platinblech  trat  eme  kaum 
bemerkbare  Verkohlung  ein,  der  Rückstand  entwickelte  mit  Säuren 
Kohlensäure.  Es  lag  demnach  hier  ein  Oxalat  vor.  Die  vom  Ba- 
ryumoxalat  abfiltrirte  und  durch  Kohlensäure  vom  Bar3rum  befreite 
Lösung  wurde  eingedampft  und  der  Rückstand  aus  Alkohol  nmkry- 
stallisirt.  Es  bildeten  sich  grosse  farblose  Prismen  von  Thiosinnarohi : 
G1H6N2SO2  +  Ba(0H)3  —  C4H8N2S  +  BaC204. 

Einwirkung  van  Silbemitrat  auf  OxaJylthiasmnamin.  Versetzt 
man  eine  wässerige  Lösung  von  Oxalylthiosinnamin  mit  Silbemitrat, 
•0  erhält  man  einen  eigelben  flockigen  Niederschlag,  der  bei  gewöhn- 
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fidier  Temperatur  gchon  unter  der  Flüssigkeit  bald  brann  und  naeh 
Iflagerem  Stehen  unter  Bildung  \on  Bcbwefelsilber  scliwarz  wird.  Hat 
man  die  Entschwefelung  in  der  Wärme  vorgenommen  und  vom  Scbwe- 
felaüber  abfiltrirt,  so  scheiden  sich  aus  der  farblos  gewordenen  Lö* 
tang  nach  einiger  Zeit  sehr  feine  weisse  seidenglänzende  Nädeleh^o 
in  kleinen  Krystallgruppen  aus,  die  sich  aus  Wasser  umkrystallisiren 
lassen  und  eine  Silberverbindung  des  entschwefelten  OxalylthiosinnamiBa 
darstellen. 

Der  Oxalylsulfocarbonylallylhamstoff  ist  also  in  Oxalylcarbonyl- 
aUylharnstoff fibergegangen:  CS.C2(hN.HC3H5N-=CO.C202N.EG8H5K 
Das  Oxalylthiosinnamin  sowohl,  als  auch  der  Oxalylallylhamstoff  zeigt 
noch  ein  vertretbares  Wasserstoffatom.  Wird  zum  Ozalylthiosinn- 
andn  Silbemitrat  im  Ueberschuss  gesetzt  und  gekocht,  so  entsteht 
Süberoxalat  und  Allylhamstoff.  Letzterer  wurde  nach  langsamem  Ver- 
dunsten des  Filtrats  vom  Silberoxalat  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelz* 
pnnct  14 1^'  erhalten. 

PhenyUhiosbmamin  und  Jod  und  Brom.  Eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Phenylthiosinnamin  (dargestellt  durch  Addition  von  Anüin 
und  Senf  öl)  macht  viel  Jod  verschwinden,  gerade  wie  Thiosinnamin, 
offenbar  unter  Bildung  eines  Dijodttrs,  jedoch  krystallisirte  die  Lösung 
wedw  in  der  Kälte,  noch  nach  dem  Abdunsten.  Nach  langem  Stehen 
wurde  sie  zu  einem  dicken,  klaren,  farblosen  Syrnp  und  blieb  so  Mo- 
nate hindurch.  ^  Brom  wirkt  auf  Phenylthiosinnamin  anders,  als  auf 
Thiosinnamin;  es  tritt  eine  weitergehende  Zerlegung  ein,  unter  Ab- 
scbddnng:  von  Sdiwefel ;  die  von  letzterem  abfiltrirte  Flttssi^eit  schied 
bald  ein  dickes  dunkelgelbes  Gel  aus,  das  harzig  wurde  und  keine 
KrystaUisationsfähigkeit  zeigte. 

Einwirkung  von  Cyan,  Phenylthiosinnamvndicycmüf  und  Oxalyl- 
phenylthiosinnamin.  In  eine  alkoholische  Lösung  von  Ph^ylUiio- 
sinnamin  wurde  Cyan  geleitet ;  die  Flttssigkeit  färbt  sich  bräunlich  bis 
braun,  und  das  Cyanid  bleibt  gelöst.  Man  erhält  es  daraus  durch 
Fällen  mit  Wasser,  Auflösen  in  Alkohol  und  Umkrystallisiren  als  eine 
zarte  ans  feinen,  stei-nförroig  gruppirten  Kryställchen  bestehende  Masse; 
sie  ist  jedoch  schwer  von  Phenyithlosinnamin  rein  zu  erhalten.  Wird 
sie  in  Alkohol  gelöst  und  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  erwirmt, 
so  gesteht  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  langen,  sehr  fei- 
nen Nadeln  von  Oxalylphenylthiosinnamin. 

CS.NHt.NC3H5,C6H5.(CN>2  +  SH2O4  +  2H2O  =  C8.NC2O2. 

NC3H5,C6H5    +   S04.(NH4)2. 

• 

Um  diesen  Harnstoff  in  grösserer  Menge  darzustellen,  wurde  die 
Abacheidung  und  Krystallisation  des  Dicyanids  umgangen,  und  gleich 
d»  mit  Cyan  behandelte,  ursprüngliche  alkoholische  Lösung  von  Phe- 
nylthiosinnamin nach  einigem  Stehen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
g^nde  erwärmt,  wobei  die  ganze  Flüssigkeit  dick  wurde,  durch  mas- 
senhafte Ausscheidung  des  dabei  entstehenden  Oxalylphenylthionn- 
wpins  ("*"  Oxalylphenylallylsulfocarbamid).    Man  filtrirt,  presst  zwi- 
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sehen  Papier  die  Mutterlaage  weg,  wäscht  mit  Alkohol,  dann  mit 
Wasser  znr  Entfernung  des  Ammoniamsulfates,  trocknet  nnd  krystal- 
lisirt  aus  heissem  Alkohol  um.  Es  ist  vortheilhaft,  sehr  starken  .oder 
absoluten  Alkohol  zu  nehmen  und  recht  langsame  Abkühlung  zu  ver- 
anlassen. Man  erhält  dabei  prachtvolle  Krystallisationen  von  Zoll- 
langen,  aber  höchst  feinen,  unter  der  Flüssigkeit  zu  grossen  Gruppen 
vereinigten,  citrongelben  und  seidenglänzenden  Nadeln,  die  beim  Heraus*- 
nehmen  oder  Abgiessen  der  Mutterlauge  sich  verfilzen. 

Das  Ozalylphenylthiosinnamin  C12H10N2SO2  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  heissem  Alkohol  mit  gelber  Farbe,  wenig  in 
kaltem.  Heisses  Benzol  löst  es  auch  leicht  und  giebt  beim  Abkühlen 
mit  den  aus  Alkohol  gewonnenen  gleich  aussehende  Krystallisationen. 
Weitere  Lösungsmittel  sind  Aether  und  Amylalkohol.  Kalte  massig 
concentrirte  Salpetersäure  wirkt  nicht  ein,  heisse  löst  unter  Elntför- 
bnng  der  Flüssigkeit,  die  aber  keine  Schwefelsäurereaction  giebt.  Con- 
centrirte Schwefelsäure  löst  es  leicht  auf,  und  Wasser  fällt  es  unver- 
ändert ans,  wenigstens  kann  man  es  aus  Alkohol  wieder  in  der 
ursprünglichen  Weise  krystallisirt  erhalten.  Die  alkoholische  Lösung 
reagirt  neutral  und  giebt  mit  Bleiacetat  und  Silbernitrat  keine  FäUung, 
wohl  aber  bringt  letzteres  Reagens  sehr  bald  eine  Schwärzung  und 
eine  reichliche  Ausscheidung  von  Schwefelsilber  hervor.  Von  verdünn- 
ter Kalilauge  wird  das  Oxalylphenylthiosinnamin  gelöst  und  durch 
SahEsäure  daraus  gefällt;  auch  kaltes  Barytwasser  löst  es  auf,  wird 
aber  die  Lösung  zum  Kochen  erhitzt,  so  entsteht  ein  weisser  Nieder- 
schlag von  Barynmoxalat  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit.  Eben  so 
wirkt  Barytwasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  es  zu 
einer  alkoholischen  Lösung  gesetzt  wird.  Es  schmilzt  bei  161  <)  C. 
zu  einer  klaftn  gelben  Flüssigkeit  und  erstarrt  beim  Abkühlen  strah- 
lig-krystallinisch. 

Einwirkung  von  Silbemitrat  auf  Oxaiylphenylthiosinnamin: 
OxalylphenyMlylcarhamid.  Eine  warme  alkoholische  L1>sung  von 
Oxalylphenylthiosinnamin  mit  Silbernitrat  versetzt,  giebt  nach  kurzer 
Einwirkung  einen  reichen  Niederschlag  von  Schwefelsilber,  und  das 
Fiitrat  ist  schwefelfrei.  Es  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  entsilbert, 
bis  zur  Krystallisation  eingedampft,  die  Krystalle  zwischen  Papier 
abgepresst  und  schliesslich  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt; 
man  erhält  lange,  schneeweisse,  seidenglänzende  Nadeln. 

Die  Verbindung  ist  Oxalylphenylthiosinnamin,  in  welcher  der 
Schwefel  des  Sulfocarbonyls  durch  Sauerstoff  ersetzt  wurde: 

CS.NC2O2.NC3H5.C6H5  +  Ag^O  =  CO.NC202.NC3H5,C6H5  +  AgaS. 

Das  Oxalylphenylallylcarbamid  C12H10N2O3  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  schon  in  sehr  verdünntem  warmen  Alkohol,  sehr  leicht 
in  starkem  Alkohol.  Letztere  Lösung  wird  vom  Wasser  milchig 
getrübt,  und  erstarrt  bei  einiger  Ooncentration  zu  einem  Brd  glän- 
zender, weisser,  feiner  Nadeln.  Es  löst  sich  auch  leicht  in  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  und  warmen  Amylalkohol.    Es   schmilzt  bei  107 
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lue  108^  C.  und  erstarrt  langsam  krystallinisch.  Mit  Metallsalzen 
entstehen  keine  Fällungen.  Gonoentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Sub- 
stanz,  durch  Wasser  wird  sie  daraus  wieder  abgeschieden;  concen- 
trirte  Salpetersäure  verhält  sich  ähnlich. 

Einwirkung  von  Bart/umhydroxyd  auf  Oxalylphenylthiosinn- 
amm  und  Oxadylphenylallylcarbcmid.  Die  heisse  alkoholische  L5^ 
sung  dw  geschwefelten  Verbmdung  wurde  mit  Barytwasser  versetzt. 
Die  Lösung  verliert  die  gelbe  Farbe  und  es  scheidet  sich  sogleich 
ein  reichlicher,  flockiger,  weisser  Niederschlag  ab,  der  abfiltrirt,  mit 
Alkohol  y  dann  mit  Wasser  gewaschen  (zur  Entfernung  des  Baryum- 
hydrozyds)  und  getrocknet  ein  weisses  Pulver  darstellt,  das  als  Ba- 
rynmozalat  erkannt  wurde.  Das  alkoholische  Filtrat  mit  Kohlensäure 
vom  Baryum  befreit,  gab  eingedampft  eine  ELrystalUsation  von  d^n 
Eigenschaften  des  Ausgangsproductes  des  Phenylthiosinnamins. 

C8.Na202.NC2H5,C«H5  +  Ba(0H)2  —  C8.NH2.NC3H5,C6H5 

-h  C202.Ba02. 

Das  Oxalylphenylallylcarbamid,  ebenso  behandelt,  gab  neben  Baryum- 
oxalat  beim  Abdampfen  glänzende,  weisse,  zarte  Nadeln  von  Phenyl- 
allylhamstoff  mit  dem  Schmelzpunct  96 — 97  ^  0. 

Tolylthiosinnamin.  Das  Tolylthiosinnamin  wurde  von  Jaillard 
(Compt.  rend.  T.  60)  beschrieben.  Man  erhält  es  viel  einfacher  als 
Jaillard  beschrieben,  dadurch,  dass  man  eine  alkoholische  Toluidin- 
Idsioig  und  SenfÖl  mischt.  Nach  Kurzem  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu 
einem  weissen  Krystallbrei,  der  abgepresst  wird.  Er  enthält  "zwei 
Veii)indungen,  die  sich  gut  von  einander  durch  warmen  Alkohol  tren-^ 
nen  lassen.  Die  eine  löst  sich  darin  sehr  leicht  und  krystallisirt  beim 
Abkflhlen  in  weissen  weichen  Krystallmassen  aus,  die  getrocknet  aus 
larten  sich  fettig  anfühlenden  Blättchen  bestehen.  Diese  sind  Tolyl- 
tbioshuuunin.  Die  zweite  Verbindung  löst  sich  erst  in  einer  sehr  grossen 
MsDge  kochenden  Alkohols  und  krystallisirt  in  harten  farblosen  Kör^ 
nem,  die  unge^r  bei  180^  C  schmelzen.  Der  Schmelzpunct  des 
Tdyltfaiosinnamm's  liegt  bei  97^0.,  während  Jaillard  112^0.  angiebt. 

Oxalyitolylihiosinnamin  CS.NC2O2.NG3H5.C7H7.  In  eine  alko* 
hellsehe  Lösung  von  Tolylthiosinnamin  wurde  wie  früher  Cyangas 
geleitet,  bis  die  Flüssigkeit  stark  darnach  roch  und  diese  nun  nach 
dnigem  Stehen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  schwach 
erwärmt*  Nach  dem  Abkühlen  war  die  ganze  Flüssigkeit  dick  ge- 
worden von  einem  voluminösen  aus  gelben  Nadeln  bestehenden  Nie- 
dersdilag  von  Oxalyltolylthiosinnamin.  Es  wurde  abgepresst,  mit 
Alkohol  und  Wasser  gewaschen  und  aus  heissem  Alkohol  umkrystalli- 
ttrt.  Dann  stellt  die  Verbindung  lange,  goldgelbe,  ziemlich  schmale 
und  sehr  platte,  metallähnlich  glänzende  Nadeln  dar,  von  grosser 
Zartheit. 

Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  wenig  in  kaltem,  nicht 
in  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.  Auch  von  Aether, 
Benzol  I  Methyl^  und  Amylalkohol  und  Schwefelkohlenstoff  wird  es 
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aufgenommen.  Es  schmilzt  bei  157<>  C.  zu  einer  dunkelgeibeo  Fltts- 
sigkeit,  die  nach  wenigen  Augenblicken  krystallinisch  erstarrt.  Im 
Glasrohr  iässt  es  sich  vollständig  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Ck>n- 
oentrirte  Schwefelsäure  löst  es  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  aus  der 
es  vom  Wasser  wieder  unverändert  ausgefällt  zu  werden  scheint. 
Silbemitr^t  giebt  in  der  alkoholischen  Lösung  nach  kurzem  einen  Nie- 
derschlag von  SchwefelsUber ;  Platinchlorid  giebt  darin  nichts,  Gold- 
chlorid einen  elsenoxydfarbigen  Niederschlag.  Goncentrirte  heisse 
Salpetersäure  löst  die  Substanz  unter  Entfärbung.  Aetzbaryt  bewirkt 
die  analoge  schon  mehrfach  beschriebene  Zerl^ung  unter  Bildung  von 
Baryumoxalat. 


Ueber  die  Aoetylderivate  der  Kohlenhydrate. 

Von  P.  Schtttzenberger  und  Naadin. 

(Compt.  rend.  68,  814.) 

i.  Acetyl'Cellulose.  Wird  Cellulose  (Baumwolle  oder  schwedi- 
sches Filtrirpapier)  in  verschlossenen  Gefässen  mit  dem  6 — 8  fachen 
Gewicht  Essigsäure- Anhydrid  auf  180<>  erhitzt,  so  löst  sie  sich  zu 
einem  dicken  Syrup,  der,  in  Wasser  gegossen,  weisse  Flocken  von 
Triacetyl'Cellulose  CeUTCOsHdOjsOö  abscheidet.  Diese  ist  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  concentrirter  Essigsäure 
und  wird  von  Alkalien  leicht  unter  Rflckbildupg  von  Cellulose  ver- 
seift. Wie  lange  man  auch  erhitzt  und  welch  einen  Ueberschuss  man 
auch  anwendet,  nie  erhält  man  eine  an  Acetyl  reichere  Verbindung. 
Die  Cellulose  ist  demnach  ein  dreiatomiger  Alkohol.  Wendet  man 
nur  2  Th.  Anhydrid  an  und  erhitzt  nur  auf  150^  so  bläht  die  Baum- 
wolle sich  auf,  ohne  sich  zu  lösen  und  es  bildet  sich  gleichzeitig  Mono- 
und  Diacetyl-Cellulose,  welche  die  Verf.  nicht  trennen  konnten. 

2.  Stärke  und  Dextrin.  Wird  Stärke  mit  Überschüssigem  Essig- 
säure-Anhydrid auf  140<)  erhitzt,  so  bläht  sie  sich  stark  auf,  ohne 
sich  zu  lösen  und  die  mit  Wasser  gewaschene  Masse  liefert  eine  wdsse, 
amorphe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  unlösliche,  Jod  nicht 
bläuende  Masse,  von  der  Zusammensetzung  C6H7(C2H30)305  die  durch 
kaustisdie  Alkalien  unter  Regeneration  von  Stärke  verseift  wird.  Er^ 
hitzt  man  das  Gemenge  aber  auf  160<),  so  löst  sich  die  aufgeblähte 
Masse  zu  einem  amberfarbenen  Syrup,  aus  welchem  Wasser  eine  weisse, 
amorphe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche,  in  Eisessig  lös- 
liche Substanz  fällt,  welche- isomerisch  mit  der  vorigen  ist.  Sie  wird 
leicht  verseift  unter  Bildung  von  Dextrin  und  ist  demnach  Triacetyl- 
Dextrin.  Mehr  als  drei  Acetylatome  lassen  sich  in  die  Stärke  und 
das  Dextrin  nicht  einführen.  Diese  Körper  sind  demnach  gleichfalls 
dreiatomige  Alkohole. 

3.  Arabischer  Gufnmi,    Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  unge- 
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'fUir  2  Th.  Anhydrid  auf  150^  bläht  es  sich  anf  ohne  sich  zu  lösen. 
IHe  mit  siedendem  Wasser  und  darauf  mit  Alkohol  gewaschene  Masse 
binterlässt  ein  amorphes,  weisses,  in  siedendem  Wasser  unlösliches 
Pulver,  welches  von  Alksdien  unter  Regeneration  von  löslichem  Gummi 
vers^  wird.  Diesem  Körper  ist  Diacetyl-Arahin  C6H8(C2H30)tQft. 
Wird  ein  Ueberschuss  von  Anhydrid  (6 — 8  Th.)  angewandt  und  5 — 6 
Stonden  auf  180^  erhitzt,  so  erhält  man  ein  dem  vorigen  ähnliches 
Trictceiyl'Ardbin,     Mehr  Acetylatome  lassen  sich  nicht  einführen. 

4.  Inulin.  Das  Inulin  giebt  unter  denselben  Verhältnissen  do 
gesättigtes  Triacetyl-Derivat,  welches  in  Wasser  löslich  ist,  bitter 
schmeckt,  gegen  110^  zu  einem  Syrup  schmilzt  und  zu  einer  glas- 
artigen, durchsichtigen  und  farblosen  Masse  wieder  erstarrt.  Von 
Alkalien  wird  es  leicht  verseifl;  unter  Regeneration  eines  weissen,  in 
Wasser  unlöslichen  und  unter  iOO^  schmelzbaren  Körpers. 

5.  Acetylderivate  der  Zuckerarten.  Die  Einwirkung  von  Essig- 
säure-Anhydrid auf  die  Zuckerarten  ist  sehr  energisch,  sie  beginnt  in 
dem  Augenblick,  wo  das  Anhydrid  zu  sieden  beginnt  und  beendigt 
sich  dann  von  selbst  unter  Entwicklung  von  viel  Wärme.  Um  gesät- 
tigte Verbindungen  zu  erhalten,  wurde  indessen  mit  einem  Ueberschuss 
?(m  Anhydrid  24  Stunden  in  verschlossenen  Gefässen  auf  170^  erhitzt. 
Die  VerseiAmg  kann  bei  diesen  Körpern  nicht  mit  Alkalien  ausgeführt' 
werden,  weil  die  Zuckerarten  dadurch  so  leicht  zersetzt  werden;  sie 
gelingt  aber  vollständig  durch  Erhitzen  mit  Wasser  allein  auf  160<^. 

Acetyl'Glycose.  Ein  Theil  Tranbenzucker  wurde  mit  2  Vi  Th. 
Anhydrid  in  offenen  Gefässen  auf  den  Siedepunct  des  letzteren  erhitzt 
Die  sehr  heftige  Reaction  war  in  wenig  Augenblicken  beendigt.  Das 
erhaltene  und  gereinigte  Product  ist  fest,  farblos,  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure,  schmeckt  sehr  bitter  und 
schmilzt  unter  100^.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  des  DiacetyU 
Triwbenzuckers  G6Hio(C2H30)206. 

Wird  dieses  Product  von  Neuem  auf  140  ^  mit  ungefähr  dem 
Ooi^ten  seines  Gewichtes  Anhydrid  erhitzt,  so  entsteht  ein  zweites 
festes  Derivat)  welches  in  reinem  Wasser  wenig  löslich  ist,  sich  aber 
in  Essigsäure  haltigem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löst  Diese 
Verbindung  ist  HYicLcetyl-Traubenzucker.  Wird  endlich  diese  Ver- 
bindung mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Anhydrid  24  Stunden 
auf  160.<^  erhitzt,  so  entsteht  eine  gesättigte,  der  vorigen  ähnliche  Ver- 
bindung, die  aber  in  Essigsäure  haltigem  Wasser  unlöslich  ist.  Wird 
die  Flüssigkeit  in  Wasser  gegossen,  so  entsteht  ein  zäher  Niederschlag, 
der  durch  Waschen  mit  Wasser,  Lösen  in  Alkohol,  Behandeln  mit 
Thierkohle  und  Verdunsten  der  filtrirten  Lösung  rein  erhalten  wird. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  Ci2Hi4(C2H30)80ii.  Vielleicht  ist  die 
Zusammensetzung  C0H6(C3H3O)4O5,  jedoch  passen  dafür  die  Resultate 
der  Analyse  weniger. 

Rohrzucker  liefert  unter  denselben  Umständen  .ein  gesättigtes 
Derivat,  welches  sich  in  keiner  Weise  von  dem  aus  Traubenzucker 
unterscheidet 
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Milchzucker  löst  sich  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- Anhydrid  (im 
Original  steht  wahrscheinlich  in  Folge  eines  Schreibfehlers  avec  Tacide 
acetique)  auf  140^  vollständig.  Die  Lösung  liefert  beim  Eingiessen 
in  Wasser  einen  zälien  Niederschlag,  der  rasch  pulverig  wird,  gegen 
52^  erweicht  und  nach  der  Formel  Ci2Hi4(C2H30)80ii  oder  CuHs 
(C2H30)405  zusammengesetzt  ist/) 


Ueber 

Von  Schmitt  und  Giutz. 
(Deut.  ehem.  Gesellsch.  Berlin  1869,  51.) 

Wird  eine  mit  Ortho-  oder  Metadiazophenol  versetzte  gesättigte 
wässerige  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natrium  zum  Kochen 
erhitzt,  so  erfolgt  rasche  Auflösung  ohne  Stickstoffentwicklung.  Die 
erkaltende,  stark  gelb  gefärbte  Lösung  scheidet  bald  kleine  aber  deut- 

1)  Die  interessanten  Resultate  der  obigen  Versuche  stehen  vollkom* 
tuen  im  Einklang  mit  einer  Ansicht,  welche  ich  mir  seit  längerer  Zeit  Über 
die  Constitution  der  Kohlenhydrate  gebildet  habe.  Alle  diese  Körper  sind 
gesättigte  Abkömmlinge  des  Hexylwasserstoffs  C«Hi4  und  zwar  Derivate 
eines  7 säurigen  Alkohols  CeHTfHO)?.  Dieser  Alkohol  ist,  weil  er  2  H}rdr- 
ox^'latome  an  einem  Kohlenstöffatom  gebunden  enthält,  wahrscheinlich  nicht 
üxiBtenztähig.    Beim  Versuch  ihn  darzustellen,  wird  er  sich  eben  so  wie  die 

Aldchydalkohole  (z.  B.  der  Alkohol  CHa— GhI^q  beim  Freiwerden  aus  sei- 
nem gut  bekannten  Essigäther  CH3—CH<^^^QQnn  Wasser  und  sein  erstes 
Anhydrid  ^flS^vgo)    zerlegen.    Dieses  ist   der  Traubenzucker.    Wie  die 

Umwandlung  des  Mannits  in  Mannitan    |C6H8(H0}6  in  ^«Hb^Iqq   |   zeigt, 

verwandeln  sich  die  mehrsäurigen  Alkohole  sehr  leicht  in  Anhydriae.  Ver^ 
liert  der  Traubenzucker  nochmals  Wasser,  so  kann  dies  auf  2  Weisen  ge- 
schehen, nämlich  1.  dadurch,  dass  zur  Wasserbildung  2  Mol.  Tranbenzuoker 

C6H7|(H0)4 

zusammentreten;  man  erhält  so  das  Anhydrid  0       ,  d.  i.  der  Rohr- 

zucker,  Milchzucker  u.  s.  w.;  oder  2.  dass  der  Wasseranstritt  aus  einem 
Mol.  Traubenzucker  stattfindet.    Man  erhält  dann  den  dreisäurigen  Alkohol 

C6Ht;0       ,  d.  i.  Stärke,  Gellulose  u.  s.  w.    Die  zahlreichen  Isomerien  bei 

1(110)3 
diesen  yerbindunfi^en  sind  leicht  verständlich ,  sie  haben  ihre  Ursache ,  wie 
es  scheint,  zum  Theil  in  der  verschiedenen  Constitution  des  Hexylwasser- 
stoffs, von  dem  sie  sich  ableiten,  hauptsächlich  aber  Inder  ungleichen Grup- 
pirungsweise  der  0-  und  HO-Atome.  Nach  dieser  Ansicht  ist  fUr  die 
gesättigte  Verbindung  aus  Traubenzucker  die  Formel  Ci2Hi4(CsH30)«Oii  viel 
wahrscheinlicher,  als  die  zweite  Formel  von  Schtttzenberger.  Der  Trau- 
benzucker ist  unter  Verlust  von  Wasser  in  den  gesättigten  Aether  des  Rohr- 
zuckers übergegangen.    Eine  sehr  interessante  Keaction.  Fitti^. 
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Gehe  Riystaile  des  gebildeten  Natronsalzes  ans.  Zusatz  einer  gesät- 
tigten Auflösung  von  Chlorkalinm  zu  der  noch  klaren  Flüssigkeit 
bewirkt  eine  raschere  und  vollständigere  Ausscheidung,  welche  aus 
dem  schwerer  löslichen  Kalisalze  besteht.  Durch  dreimaliges  Umkry- 
siallisiren  ans  stark  verdünntem  Weingeist  wird  das  Kalisalz  beider 
Phenole  rein  erhalten.  Die  Metadiazoverbindung  bildet  kleine  gold- 
gelbe Schuppen.  Diejenige  des  Orthodiazophenols  hellgelb  gefärbte 
Nadeln.  Die  ausgeführten  Analysen  stimmen  auf  eine  Verbindung  von 
Diazophenol  mit  saurem  schwefligsaurem  Salz.  Das  metadiazophenol- 
sehwefligsaure  KaU  krystallisirt  als  C6H4(OH)N2S03Ka  +  H2O.  Das 
Orthosalz  ist  wasserfrei. 

Die  Diazosalicylsäure  und  das  Diazotoluol  zeigen  nach  den  bis 
jetzt  gemachten  Beobachtungen  ein  ganz  analoges  Verhalten.  Dichlor- 
dlazophenol,  dessen  Darstellung  und  Eigenschaften  in  Nachfolgendem 
mitgetheilt  werden,  verbindet  sich  ebenfalls  mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien.  Zu  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  phenolschwefel- 
sanren  Natrium  wird  Salpetersäure  von  1,35  spec.  Gewicht,  welche 
vorher  mit  dem  vierfachen  Vol.  Wasser  verdünnt  worden  ist,  in  sol- 
cher Menge  hinzugefügt,  als  die  Bildung  von  Mononitrophenolschwefel- 
Bäure  verlangt.  Ist  die  Nitrirung  durch  Erwärmung  auf  40 — 50  ^  C. 
eingeleitet,  so  kann  das  Gemisch  sich  selbst  überlassen  bleiben.  Die 
Flüssigkeit  ßUrbt  sich  dabei  tief  dunkelbraun  und  nach  längerem  Stehen 
setzt  sich  das  Natronsalz  der  Nitrophenolschwefelsäure  in  gut  aus- 
gebildeten granatrothen  Krystallen  ab.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in 
die  wässerige  Lösung  derselben  lässt  sich  der  Schwefelsäurerest  mit 
Leichtigkeit  wieder  abspalten  und  werden  dabei  noch  zwei  Wasser- 
stoifatome  durch  Chlor  vertreten.  Die  gelbrothe  Flüssigkeit  verliert 
ihre  Farbe  in  dem  Maasse,  als  sich  aus  derselben  schöne  orangefar- 
bene Krystalle  ausscheiden,  die  aus  reinem  Dichlomitrophenol  bestehen, 
das  mit  dem  von  Fischer  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  386)  dargestellten 
Qbereinstimmt.  Die  Umwandlung  in  salzsaures  Amidodichlorphenol 
mit  Zinn  und  Salzsäure  verläuft  sehr  rasch.  Die  Schwerlöslichkeit 
der  Amidoverbindung  in  starker  Salzsäure  ermöglicht  die  Trennung 
vom  Zinn  ohne  Schwefelwasserstofl^.  Es  ist  nur  nothwendig,  die  vom 
anaDgegriffenen  Zinn  abgegossene  Lösung  mit  dem  gleichen  Vol.  star- 
ker Salzsäure  zu  übergiessen,  die  abgeschiedene  Krystallmasse  zwi- 
schen Gypsplatten  abzupressen,  in  wenig  Wasser  zu  lösen  und  noch 
einmal  mit  Salzsäure  zu  fällen,  um  zur  reinen  Verbindung  zu  gelangen. 
Hit  Leichtigkeit  verwandelt  sich  das  salzsaure  Amidodichlorphenol  mit 
salpetriger  Säure  in  die  entsprechende  Diazoverbindung,  welche  salz- 
säurefrei ist.  Die  Azotirung  kann  sowohl  in  wässeriger  als  alkoho- 
lischer Lösung  vorgenommen  werden.  Im  ersten  Fall  fällt  es  aus  der 
Flüssigkeit  als  ein  gelb-braunes  flockiges  Pulver  nieder,  das  sich 
trocknen  und  aus  Alkohol  umkrystallisiren  lässt.  Es  hat  die  Formel 
CftHtCbON).  —  Eine  Beobachtung,  die  bei  der  Darstellung  der  Nitro- 
phenolschwefelsäure nach  der  beschriebenen  Art  gemacht  worden  ist, 
ist  folgende.    Wird  das  Natronsalz  dieser  Säure  mit  einem  lieber- 
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schnsB  von  starker  Salpetersänre  behandelt,  so  gelingt  es  leicht  die 
Mitrimng  und  Oxydation  bis  zur  Bildung  von  Pikrinsäure  zu  treiben. 
100  Th.  Phenol  können  so  in  150  Th.  Pikrinsäure  mit  4—5  Aeq. 
dalpetersäure  umgewandelt  werden. 


Die  dem  Senföl  entsprechenden  Isomeren  der 
SchwefeloyanwasserstofBElther. 

Von  A.  W.  Hof  mann. 
(Deut.  ehem.  6.  BerUn  1869,  116.) 

Einwirkung  des  Aeihylalkohols  auf  das  AethyhenßL  Digerirt 
man  eine  Mischung  von  AethylsenfÖl  mit  absolutem  Alkohol  bei  11 0^ 
'  10  ist  schon  nach  einigen  Stunden  die  Vereinigung  beider  Körper  Tor 
sich  gegangen.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  kein  Gas,  der  6e« 
mch  des  Senföls  ist  verschwunden  und  auf  Zusatz  von  Wasser  ^n 
der  Flüssigkeit  fällt  ein  wenig  angenehm  lauchartig  riechendes  Oel 
CS.(C2H6)NH.OC2H5  zu  Boden,  welches  nur  mit  Wasser  gewaschen, 
Aber  Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt  zu  werden  braucht,  um  im 
Zustande  der  Reinheit  erhalten  zu  werden.  Der  Siedepunct  liegt  zwi- 
schen 204  und  2080. 

unter  dem  Einflüsse  des  Wassers,  zumal  in  der  Gegenwart  von 
Säuren  oder  Alkalien,  zerÜlUt  GS.(C2Hs)NH.OC2H5,  das  halb  geschwe- 
felte Aethylurethan,  in  Alkohol,  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und 
Aethylamin.  Bei  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
statt  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  Kohlenoxysulfid  erhalten. 

Die  eben  beschriebene  Verbindung  kann  auch  durch  die  Einwir- 
kung alkoholischer  Natronlösung  auf  das  AethylsenfÖl  erhalten  werden. 
Durch  die  Einwirkung  des  Natriumhydrats  entsteht  aber  stets  auch 
das  entsprechende  Natriumsalz,  endlich  wird  ein  Antheil  SenfÖl  unter 
Bildung  von  Natriumcarbonat,  Natriumsulfid  und  Aethylamin  voll- 
kommen zersetzt. 

Einwirkung  des  Äethylmercaptans  auf  das  Aethylcyanat.  Mer- 
captan  und  Cyansäureäther  mischen  sich  unter  Wärmeentwicklung. 
Durch  mehrstündige  Digestion  beider  Körper  bei  120^  verschwindet 
alsbald  der  characteristische  Geruch  des  ersteren  wie  des  letzteren; 
der  entstandene  Körper  gleicht,  was  den  Geruch  anlangt.,  dem  halb- 
geschwefelten Aethylurethan,  von  dem  er  sich  offenbar  nur  in  der 
relativen  Stellung  des  Sauerstoff-  und  Schwefelatoms  unterscheidet 

Diese  Verbindung  CO.(C2H5)NH.SC2Hj  ist  schwerer  wie  Wasser 
und  siedet  zwischen  204 — 208 <).  Bei  der  Einwirkung  des  Wassers, 
*"  zumal  in  Gegenwart  von  Säuren  und  Alkalien ,  zerfällt  sie  in  Aethyl- 
mercaptan,  Kohlensäure  und  Aethylamin. 

Einwirkung  des  Äethylmercaptans  auf  das  AethylsenßL  Die 
beiden  Flüssigkeiten  vereinigen  sich  nach  mehrstfindlger  Digestion  bei 
120<^  zu  einem  Körper,  welcher  ein  höheres  Volumgewicht  als  Wasser 
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besifit  und  in  welchem  der  eharacteristische  Oernch  sowohl  des  Mer- 
captans  als  auch  des  Aethylsenföis  volUcommen  versehwonden  ist.  Es 
UUst  sich  nieht  bezweifebi,  dass  hier  das  geschwefelte  Aethyinrethan 
CS.C2H5.HN.SC2H5  vorliegt,  welches  sich  aber  nicht  durch  Destillation 
reinigen  lAsst,  da  es  zerfÜUt. 

Einwirkung  des  Alkohols  auf  das  Allylsenföh  Digerirt  man 
eine  Lösung  von  Senföl  in  Alkohol  einige  Stunden  lang  bei  einer  die 
Siedhitse  des  Wassers  nur  wenig  übersteigenden  Temperatur,  so  filllt 
alsdann  Wasser  aus  der  Lösung  ein  lauchartig  riechendes  Oel,  wel- 
ches etwas  schwerer  ist  wie  Wasser  und  gerade  wie  die  von  Will 
(Ann.  Ch.  Pharm.  52,  30)  aus  Senföl  mit  alkoholischem  Kali  erhaltene 
Yerbuidung  C14H25N3S2O2  bei  210— 21 5»  siedet.  Die  Reaction  bei 
dem  AüylsenfÖl  verläuft  also  genau  so,  wie  bei  der  äthylirten  Ver- 
bindung und  man  hat  hier:  CS.C3H5,IIN.OC2H5,  und  nicht  eine  Ver- 
bindung nach  der  Formel  von  Will. 

Evnmrkung  des  Alkohols  auf  das  Phenylsenßl.  Bei  110 — 115<> 
vereinigen  sich  die  Verbindungen  und  die  erhaltene  Lösung  in  Wasser 
grossen  erstarrt  zu  einer  Krystallmasse,  weiche  man  nur  mit  Wasser 
SU  waschen  und  einmal  aus  Alkohol  umzukrystallisiren  braucht,  um 
sie  vollkommen  rein  zu  erhalten.  Die  Krystalle  CS.C6H5,HN.OC2H5 
schmelzen  bei  65  ^ 

Bei  der  Destillation  zerlegt  sich  dieser  Aether  theilweise  in  seine 
Beatandtheile ;  setzt  man  bei  der  Destillation  Phosphorsäureanhydrid 
zu,  so  wird  der  Alkohol  festgehalten  und  es  destillirt  PhenylsenlÖl, 
dem  aber  stets  eine  nicht  unerhebliche  Menge  Phenylcyanat  beige- 
mengt ist.  Das  halbgeschwefelte  Phenylurethan  kann  auch,  obwohl 
weniger  vortheilhaft,  aus  dem  Üiphenylsulfocarbamid  erhalten  werden, 
weiches  bekanntlich  der  Ausgangspunct  für  die  Darstellung  des  Phe- 
nylsenföls  ist.  Die  Lösung  des  Phenylsulfocarbamids  in  Alkohol  muss 
aber  einen  Tag  lang  bei  140 — 150^  erhalten  werden  und  selbst  dann 
noch  ist  die  Umwandlung  niemals  ganz  vollständig.  Der  ürethan 
bildet  sich  begreiflich  unter  Ausscheidung  von  Anilin. 

Einwirkung  des  Aeihylmercaptans  auf  das  PhenylsenßL  Diese 
Verbindungen  geben  das  geschwefelte  Phenylurethan  CS.G6H5,HN. 
OC2H5.  Es  ist  dne  schöne  krystallinische  Verbindung,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.   Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  56<). 

Bei  Gelegenheit  der  Arbeit  über  das  Phenylcyanat  (Ann.  Ch.  Pharm. 
74,  17)  hatte  Verf.  gefunden,  dass  sich  dieser  Körper  mit  den  Alko- 
holen lebhaft  vereinigt  und  dass  sich  auf  diese  Weise  schön  kry- 
stallisirte  Verbindungen  bilden,  die  er  wegen  der  Schwierigkeit,  sie  in 
grösserer  Menge  zu  erhalten,  nur  unvollkommen  untersuchen  konnte. 
Er  hatte  sie  gleichwohl  auf  Grund  einiger  Annähemngsanalysen  ab 
das  Phenylurethan  der  Methyl-  und  Aethyhreihe  CO.06H5,HN.OGH9 
und  GO.deHsyHN.OCsHs  angesprochen.  Irgendwelche  Zweifel  über  die 
Natur  dieser  Verbindungen,  welche  noch  hätten  geblieben  sein  können, 
smd  dnrcb  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Versuche  gelöst. 


27Ö  Otto  Froelicb, 

Ueber  die  Monoohlororotonsänre  und  ihre  Sahid. 

Von  Otto  Froelich.*) 
(Jenaische  Zeitschrift  5,  82.) 

Das  bei  der  EinwirkuDg  von  Phosphorsuperchlorid  (2  Mgi.)  auf 
Aethyldiacetsflure  (1  Mgt.)  entstehende  Product  liefert  t—  in  kalt 
gehaltenes  Wasser  gegossen  —  zwei  neue  chlorhaltige  Säuren,  beide 
krystallisirt  und  unter  sich  isomer,  und  ausserdem  ein  Oel,  das  sich 
der  Hauptsache  nach  als  der  Aethyläther  jener  erweist.  Die  eine  der 
Säuren  besitzt  den  Schmelzpunct  94^,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich und  destillirt  mit  Wasserd&mpfen  nur  schwer  Aber;  die  andere 
schmilzt  bei  59,5^,  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich  und  geht  mit 
Wasserdämpfen  sehr  leicht  über.  Die  letztere  Säure,  welche  allein 
bis  jetzt  einer  eingehenderen  Untersuchung  unterworfen  worden  ist, 
hat  Geuther  mit  dem  Namen  „Monochlorcrotonsänre^^  belegt,  da 
dieselbe  die  Zusammensetzung  C^H^CIO^  (0— 12,  0»*  16)  besitzt  und 
mit  Natriumamalgam  behandelt,  die  von  Schlippe  aus  Crotonöl  erhal- 
tene flflssige  Crotonsäure  liefert. ')  Durch  wiederholte  Destillation  mit 
Wasser  wird  die  rohe  Monochlorcrotonsäure  von  anhängendem  Farb- 
stoff befreit  und  stellt  dann  weisse,  sehr  leichte,  nadeiförmige  Kry- 
stalle  dar.  Aus  concentrirter,  wässeriger  Lösung  scheidet  sie  sich  in 
farblosen,  durchsichtigen,  vierseitigen  Prismen  mit  schief  angesetzter 
ERdfläche  aus.  Vollständig  rein  wird  sie  durch  Destillation  für  sich 
erhalten,  wobei  sie  nicht  im  Mindesten  eine  Zersetzung  erleidet  und 
geringe  Spuren  von  einem  harzartigen  Körper  hinterlässt. 

Die  reine  Monochlorcrotonsäure  schmilzt  bei  59,5^  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  die  bei  55, 5^  wieder  krystallinisch  erstarrt,  üeber 
ihren  Schmelzpunct  erhitzt,  sublimirt  sie  zum  Theil  und  geräth  ins 
Sieden  bei  194,8^  (coit.);  das  flttssige  Destillat  erstarrt  sehr  rasch 
zu  einer  weissen,  dichten  Masse  von  krystallinischer  Structur.  Sie 
besitzt  einen  schwachen,  etwas  stechenden  Geruch  und  sauren  Ge- 
schmack. Flüchtig,  ist  sie  in  bedeutendem  Maasse :  in  verschlossenen 
Gefässen  aufbewahrt,   sublimirt  sie  schon  bei  Zimmertemperatur.     In 


1)  Vom  Verf.  eineesandt. 

2)  Neuere  Versuche  haben  gezeigt,  dass  die  bei  94°  schmelzende  SSure : 
C^H^CIO^  bei  der  Behandlung  ihres  Natroiisalzes  mit  Natriumamalgam  in 
eine  Säure  übergeht ,  welche  in  ihrer  Gestalt ,  in  ihrem  Schmelzpunct  und 
Siedepunct  völlig  übereinstimmt  mit  der  von  Will  und  Körner  zuerst, 
und  darauf  von  Claus  aus  Cyanallyl  dargestellten,  von  B ulk  dann  weiter 
untersuchten,  festen^  gut  krystallisirenden  Säure,  welche  ebenfalls  mit  dem 
Namen  Crotonsäure  belegt  worden  ist.  Es  existiren  also  wenigstens  2  Säuren 
C^H'O^  mit  Sicherheit,  nämlich  die  von  Schlippe  aus  dem  Crotonöl  abge- 
schiedene und  von  mir  aus  der  wahren  Monochlorcrotonsäure  (Schmelzp.  59,5°) 
künstlich  dargestellte,  bei  171,9°  siedende,  bei  —15°  noch  flüssige  Säure 
und  die  aus  Cyanallyl  und,  wie  oben  erwähnt,  dargestellte,  feste,  bei  72** 
schmelzende  und  bei  1S7,4°  siedende  Säure.  Ob  die  MethacrylsäureFrank- 
1  and 's  eine  dritte  verschiedene  Säure  darstellt,  wie  es  möglich  ist,  läset  sich 
noch  nicht  entscheiden.  A.  Geuther 
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Waaser  ist  sie  in  Dicht  grosser  Menge  löslich:  bei  7^  lösen  79  6e- 
vichtstbeile  Wasser  1 '  Gewichtsthbil  Sfture.  Dagegen  von  Alkohol 
und  Aether  wird  sie  sehr  leicht  in  bedeutender  Menge  aufgenommen. 
Sie  ist  eine  ziemlich  starke  Säure:  die  kohlensauren  Salze  zersetzt 
Bie  sehr  rasch,  meist  schon  in  der  Kälte,  doch  ist  sie  schwächer  als 
Essigsäure,  wie  der  Umstand  beweist,  dass  das  in  Wasser  sehr  schwer 
lösliche  Kupfersalz  der  Monochlorcrotonsänre  von  Essigsäure  leicht 
gelöst  wird  und  dann  beim  Abdunsten  die  erstere  Säure  neben  Kupfer- 
acetat  auskrystalUsirt.  Ihrer  ßasicität  nach  ist  sie  unter  die  einba- 
aisehen  Säuren  zu  stellen,  denn  sie  giebt  mit  derselben  Basis  im  All- 
gemeinen (vielleicht  das  Ammoniumsalz  ausgenommen)  nur  ein  Salz. 

Monochlorcrotonsaures  Kali  C^H^CIO^K  +  H20.  Wird  durch 
]7eutralisiren  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  und  durch  alünäliges 
Abdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  in  kleinen  fa]:blosen  Tafeln 
imd  Nadeln  erhalten,  die  dem  rhombischen  System  anzugehören  scheinen. 
Die  Krystalle  sind  sehr  leicht  löslich  und  werden  bei  längerem  Lie- 
gen an  der  Luft  feucht;  andererseits  verwittern  sie  im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  sehr  rasch. 

Monochlorcrotmsaures  Natron  2(C^H^ClOi,Na) +H20.  Wie 
das  Kalisalz  dargestellt,  bildet  dasselbe  atlasglänzende,  oft  federför- 
mig  an  dnander  gereihte  Krystalle  von  weisser  Farbe,  ebenfalls  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  über  Schwefelsäure  langsam 
verwitternd. 

M&nochlorcrotonsaures  Ammoniak  C*H*C102|H4N)+C4H4G102,H 
-f-  H^O.  Die  Lösung  der  Säure  in  überschüssigem  Ammoniak  scheidet, 
ftber  Schwefelsäure  gestellt,  nach  und  nach  ein  Salz  in  weissen,  kry* 
atallinischen  Krusten  ab. 

Manochlorcrotonsaurer  Baryt  C^H*C102,Ba  +  H20.  Wird  er- 
halten durch  genaues  Neutralisiren  mit  Barytwasser  oder  durch  Zer- 
aetsen  von  kohlensaurem  Baryt :  die  erste  Methode  liefert  bei  Anwen- 
dung der  nur  mit  Wasserdämpfen  destillirten  Säure  gelb  geftlrbte,  die 
letztere  hingegen  farblose  und  durch  starken  Glanz  ausgezeichnete 
Krystalle.  Dieselben  stellen  meist  vierseitige  Prismen  mit  schief  ange- 
aetzter.  Endfläche  dar,  erscheinen  aber  auch  mitunter  abgeplattet  in 
Tafelform.  In  Wasser  leicht  löslich.  Lassen,  über  Schwefelsäure 
gestellt,  keine  Verwitternugsstellen  wahrnehmen. 

Manochlorcrotonsaurer  Kalk  2(C4H^Cl02,Ca)  +  3H20.  Stellt 
mittelst  kohlensauren  Kalks  gewonnen  einfache  tetragonale,  meist  hohle 
Prismen  dar,  die  anfangs  farblos  und  durchsichtig  sind,  aber  in  Folge 
der  Verwitterung  sehr  rasch  matt  und  weiss  werden.  In  Wasser 
leicht  löslich,  lieber  Schwefelsäure  gestellt,  verlieren  sie  das  Kry- 
staUwasser  vollständig. 

Monochlorcroloyisaure  Magnesia  2(C*H4tJ102,Mg)-f.5H20.  Kry- 
sttllisirt,  dem  Kalksalz  analog  dargestellt,  in  farblosen,  durchsichtigen, 
dflnnen  Tafeln,  die  dem  monoklinen  System  angehören.  In  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  Verwittert  allmälig  selbst  in  gut  verkorkten  Ge- 
Cissen,  sehr  rasch  über  Schwefelsäure. 
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Vom  Eisen  konnte  kein  wohl  krystalliBirendes  Salz  erhalten  wer« 
den,  dagegen  wohl  von  den  ttbrigeh  Metallen  der  Kisengruppe  mittetal 
der  betreffenden  Garbonate. 

Manochlorcrotomaures  Nickeloxydul  (Cm*C102)2Ni  4- öH^O. 
Krystallisirt  in  regelmässig  anggebildeten  rhombiecben  Tafeln  von  hell- 
grflner  Farbe,  .die  sich  in  Wasser  leicibt  lösen  und  Qber  Sehwefelsftvre 
raseh  verwittern,  eine  weisslich  grflne  Färbung  annehmend. 

Ufanochlorcroiansaures  Kobaltoxydul  {G^R^CXOh'^Go  +  6H«0. 
Bildet  ebenfalls  einfache  rhombische  Tafeln,  die  eine  pfirsichblllthroäie 
Farbe  und  starken  Glanz  besitzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  lieber 
Schwefelsäure  verwittern  die  Krystalle  sehr  rasch,  indem  ihre  Farbe 
in  Violett  und  Blau  übergeht. 

Monochlorcrotonsaures  Mmganoxydul  (0^H^C10'^)2Mn4-2HH). 
Scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  in  farblosen,  rhombischen 
Krystallen  aus ;  es  sind  meistens  dicke  Tafeln,  die  namentlich  auf  der 
Basis  stark  glänzen.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Verwittert  über 
Schwefelsäure  sehr  langsam,  einen  schwach  röthlichen  Schein  an- 
nehmend. 

Monochlorcrotonsaures  Zinkoxyd  2[(C*H*Cl02)*Zn]  +  5HK). 
Stellt  farblose,  glänzende  rhombische  Krystalle  dar,  meist  in  Tafd- 
form.  In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Verwittert  nicht  an  der 
Luft,  selbst  nicht  ttber  Schwefelsäure. 

Monochlorcrotonsaures  ThaJliümoxyduL  Neutralisirt  man  die 
mit  Wasser  ttbergossene  Säure  unter  Erwärmen  mit  kohlensaurem 
Thalliumoxydul,  so  scheidet  sich  schon  während  des  Erkaltens  ein 
weisses,  fein  krystallinisches  Pulver  aus ;  bei  weiterem  Abdnnsten  der 
Lösung  schiessen  schliesslich  farblose,  langgestreckte  Tafeln  an,  die 
dem  monoklinen  System  angehören.  Ob  die  beiden  Formen  verschie- 
dene Zusammensetzung  haben,  ist  nicht  entschieden  worden ;  der  leta- 
teren  kommt  gemäss  der  vorgenommenen  Wasserbestimmung  die  For- 
mel: (C*H*C102)2Th  +  H20  zu. 

Monochlorcrotonsaures  Bleioxyd  (C*  H*  CIO 2) apb  4.  4HK).  Durch 
längeres  Digeriren  von  Bleiweiss  mit  den  Säurekrystallen  in  Walser 
erhalten,  stellt  dasselbe  weisse,  seidenglänzende,  concentrisch  gruppirt^ 
Nadeln  dar,  die  ziemlich  schwer  in  Wasser  sich  lösen  und  Ober  Schwe- 
felsäure allmälig  verwittern. 

Monochlorcrotonsaures  Kupferoxyd.  Erwärmt  man  frisch  ge- 
fittltes  kohlensaures  Kupferoxyd  mit  den  Säurekrystallen  in  Wasser» 
so  nimmt  dieses  nur  eine  ganz  schwacbbläuliche  Färbung  an,  dagegen 
bildet  sich  ein  schwerlösliches,  krystallinisches  Kupfersalz.  Aus  der 
kochend  heisQ  filtrirten  Lösung  scheiden  sich  beim  allmäligen  Abdiia- 
sten  ttber  Schwefelsäure  zweierlei  Arten  von  Krystallen  aus:  rhom- 
bische Prismen  von  blauer  Farbe  und  tetragonale  Combinationen  von 
Prisma  und  Pyramide,  dunkelgrün  gefHrbt.  Die  erstere  Art  nimmt 
im  Luftbad  schon  bei  80 ^  die  grüne  Farbe  der  anderen  an;  umge- 
kehrt wird  letztere,  mit  Wasser  erwärmt,  allmälig  blau:  beide  anter* 
scheiden  sich  demnach  wahrscheinlich  nur  durch  einen  verschiedenei 
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Gehalt  an  KrystaUwasser.  Die  Entstehung  der  verschiedenen  FormeA 
hängt  —  soweit  die  Untersuchungen  reichen  —  von  der  Temperatur 
allein  ab :  bei  der  einen  Darstellung  im  Frühjahr  krystallisirten  beide 
msammen,  bei  der  zweiten  im  Sommer  nur  die  grüne  aus  unter  glei- 
chen Bedingungen  bereiteten  Lösungen,  lieber  Schwefelsäure  verwittern 
lie  allmälig. 

Die  grünen  KrystaUe  sind  2[(C^H4C102)2Cu]  +  SH^O.  Beim 
Vetaetsen  einer  Lösung  von  monochlorcrotonsaurem  Natron  mit  neu- 
traler Lösung  von  Eupfersulfat  oder  Knpferacetat  entstehen  krystal- 
liniache  Niederschläge,  die,  ausgewaschen  und  getrocknet,  im  ersteren 
Fallo  ein  blaugrünes,  im  letzteren  ein  hellblaues  Pulver  darstellen. 
lieber  Schwefelsäure  verwittern  beide  Salze,  indem  ihre  Farbe  immer 
fichter  wird;  im  Luftbad  bis  100^  erwärmt,  nehmen  sie  die  Farbe 
dea  Schweinfnrter  Grün  an.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  zersetzen 
aie  sich  unter  schwacher  Explosion  und  Ausstossung  eines  sauren  und 
ateehend  riechenden  Dampfes.  Im  Röhrchen  schwach  erwärmt,  geben 
aie  Wasser  und  ziemlich  viel  unzersetzte  Säure  ab. 

Die  Quecksilbersalze  der  Monochlorcrotansäure  scheinen  eben- 
faUs  wohl  characterisirte  Verbindungen  zu  sein.  Die  Säure  löst  ge- 
fUitea  Quecksilberoxyd  allmälig  auf  unter  gleichzeitiger  Abscheidung 
eines  weissen,  feinen  Krystallpulvers,  das  nur  in  vielem  heissen  Wasser 
löslich  ist  Beim  Versetzen  einer  neutralen  Lösung  von  unserem  Na- 
tronsais mit  einer  solchen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  fällt' 
sofort  em  ebenfalls  fein  krystallinischer  Niederschlag  von  weisser  Farbe, 
In  heissem  Wasser  nur  wenig  lösKch. 

Mmochlarcrotonsaures  Silberoxyd  (C^H*C102)2Ag  (Ag=-=216). 
Darob  Fällung  des  Natronsalzes  mit  Silbemitrat  gewonnen,  stellt  das- 
selbe einen  weissen,  krystallinischen  Niede]:schlag  dar,  der  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich  ist.  Beim  allmäligen  Abdunsten  einer  heisa- 
gesättigten  Lösung  setzen  sich  atlasglänzende,  am  Lichte  sich  rasch 
sdiwärzende  Blättchen,  meist  federformig  an  einander  gereiht,  an  den 
Oeftsswandnngen  ab.  Das  lufttrockene  Silbersalz  verliert  weder  über 
Sdiwefelsäare  noch  bei  einer  Temperatur  von  100 — 105^  an  Gewicht; 
t^  enthält  demnach  kein  KrystaUwasser. 

Monochlarcroiamäure-Aethyläther  G^WClO^iC^E^).  Wird  dar- 
gestellt, indem  man  die  Säurekrystalle  mit  etwa  der  doppelten  Menge 
absdlntem  Alkohol,  der  mit  Salzsäuregas  gesättigt  worden  ist,  über- 
giesst  und  das  Gemisch  gut  verschlossen  mehrere  Tage  bei  gelinder 
Wirme  digerirt.  Nach  mehrmaligem  Schütteln  löst  sich  die  Säure 
anf  und  es  bildet  sich  eine  Flüssigkeit,  aus  der  sich  auf  Zusatz  von 
Wasser  ein  ziemlich  schwerflüssiges,  zu  Boden  sinkendes  Oei  aus- 
seiieidet.  Mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
gewaschen  und  schliesslich  mit  Chlorcalcium  entwässert,  destillirt  das- 
selbe fast  vollständig  zwischen  158  und  159<>  über. 

Der  Monochlorcrotonsäure-Aethyläther  ist  eine  farblose,  ölige  Flüs- 
sigkeit von  angenehm  aromatischem  Geruch  und  ktlhlendem  Geschmack. 
Er  besitzt  den  corr.  Siedepunct  161,4<'  und  bei  15^  das  specifisehe 
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Gewicht  1,113.  In  Wasser  nur  wenig  löslich,  dagegen  leicht  in  AI* 
kohol  and  Aether.  Reagirt  nicht  auf  Pfianzenfarben,  weder  fttr  sich) 
noch  mit  Wasser.  Mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  wird 
er  beim  Erwärmen  umgesetzt  in  Natronsalz  und  Alkohol. 

Monochlorcroionsäure-Meihylnther  C*H*C102(CH^).  Analog  dem 
Vorigen  erhält  man  beim  längeren  Stehenlassen  von  Säurekrystallen 
und  von  mit  Saltzsäuregas  gesättigtem  Methylalkohol  eine  ölige  Ver- 
bindung, die  bis  auf  unbedeutende  Mengen  zwischen  139  und  14 1^* 
überdestillirt. 

Der  Monochlorcrotonsäure-Methyläther  ist  ebenfalls  eine  farblose, 
ölige  Flüssigkeit  von  durchdringendem  ätherischen  Geruch  und  stark 
kühlendem  Geschmack;  er  siedet  bei  142,4^  (corr.j  und  hat  bei  15^ 
das  specifische  Gewicht  1,143.  In  Alkohol  weniger  löslich  als  der 
Aethyläther,  in  Wasser  fast  unlöslich. 


üeber  das  Vorkommen  von  Wasserstoflbuperoxyd 

in  der  Luft 

Von  Heinr.  Struve. 

Gelegentlich  einer  systematisch  'fortgesetzten  Untersuchung  des 
Wassers  des  Kur's  beobachtete  ich  regelmässig,  dass  nach  jedem  Regen 
oder  Schneefall  das  Wasser  mit  Jodkaliumkleister  und  Schwefelsäure 
die  Gegenwart  der  salpetrigen  Säure  verrieth.  24  Stunden  nach  dem 
Aufhören  der  Niederschläge  blieb  aber  die  Reaction  aus.  Die  Stärke 
der  Reaction  war  überaus  verschieden,  in  der  Regel  trat  sie  erst  nach 
1 — 2  Stunden  ein ,  doch  bläute  sich  die  Stärke  zuweilen  auch  mo- 
mentan. Dieses  veranlasste  mich  die  Niederschläge  selbst  genauer 
zu  untersuchen  und  daraus,  wie  aus  dem  Studium  der  Arbeiten  Sch-ön- 
bein*s,  ergab  sich  mir,  dass  zwischen  Ozon,  Wasserstoffsuperoxyd 
und  salpetrigsaurem  Ammoniak  ein  engerer  Zusammenhang  bestehen 
müsse,  wie  denn  Schönbein  bereits  nachgewiesen  hat,  dass  bei  der 
langsamen  Verbrennung  von  Phosphor  diese  drei  Körper  gleichzeitig 
entstehen.  So  gelang  es  mir  denn  am  25/13.  Febr.  nach  einem  star- 
ken Schneefall,  am  29/17.  und  30/18.  März  nach  starken  Regengüssen 
mit  Hagel  und  später  nach  einem  Gewitter  Wasserstoffsuperoxyd  in 
der  Luft  nachzuweisen.  Ob  dieser  Körper  immer  in  der  Luft  vor- 
handen ist,  wage  ich  nicht  zu  entscheiden :  in  manchen  Regenwafiser- 
proben  konnte  ich  nichts  davon  nachweisen.  Merkwürdig  ist,  dass 
Schönbein  diesen  Körper  ganz  übersehen  hat,  in  dem  von  ihm 
untersuchten  Schneewasser  (vom  6.  Jan.  1SG7)  war  offenbar  IIO2  ent- 
halten. Dumas  und  namentlich  Fremy  haben  aus  theoretischen 
Gründen  die  Anwesenheit  von  HO2  in  der  Luft  für  möglich  gehalten, 
was  Houzeau  zu  Versuchen  Veranlassung  gab,  aus  denen  er  folgerte 
(d.  Ztschr.  N.  F.  4,  375),  dass  HO2  niemals  in  der  Luft  angetroffi^  würde. 


über  das  Vorkoioinen  von  Wasserstofifsuperoxyd  in  der  Luft.     ^7o 

Meine  Versuche  ergeben ,  ausser  dem  bereits  oben  angeführten, 
dass  1.  die  Aenderung,  welche  das  Ozoupapier  in  der  Luft  erleidet, 
vom  Ozon  und  HO2  zusammen  hervorgerufen  wird;  2.  freie  Kohlen- 
säure die  Jodkaliumlösung  zersetzt  unter  Bildung  von  HJ  imd  saurem 
kohlensauren  Kali;  3.  wenn  die  eben  angegebenen  Verhältnisse  bei 
Gegenwart  von  HO2  stattfinden,  stets  eine  Jodausscheidung  erfolgt; 
4.  das  sicherste  Reagenz  zum  Nachweis  geringer  Spuren  von  UO2 
das  PbO  ist,  durch  Bildung  von  PbO-i. 

Zur  Nachweisung  vom  HO2  im  Schnee  oder  Regenwasser  setze  ich 
zu  ungeföhr  25  Cc.  Wasser  5  Tropfen  einer  klaren  Jodkalium-Stärke- 
lösung  und  darauf  einen  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eisenozydul-Ammoniak.  Sind  nur  Spuren  von  HO2  vorhanden,  so 
tritt  sehr  bald  die  Blaufärbung  ein,  die  aber  bei  geringen  Spuren  nach 
einigen  Augenblicken  wieder  verschwindet.  Bleibt  die  Reactiou  aus, 
so  wiederholt  man  den  Versuch  mit  einer  verdünnteren  Eisenlösung 
und  ist  auch  hier  das  Resultat  negativ,  so  erwärme  man  etwa  50  Cc. 
Wasser  einige  Augenblicke  bis  auf  60^,  verfahre  dann,  nach  dem  voll- 
ständigen Abkühlen,  wie  früher.  Das  Erwärmen  ist  nöthig,  weil  freie 
Kohlensäure  die  Reactiou  von  HO2  auf  Eisenoxydsalze  bedeutend 
schwächt. 

Gleichgültig  ob  bei  diesem  1.  Versuche  HO2  gefunden  wurde  oder 
nicht,  setzt  man  zu  100  Cc.  Wasser  4  Tropfen  einer  klaren  Lösung 
von  Bleioxyd-Kali  und  dann  nach  und  nach  einige  Tropfen  von  basisch- 
essigsaurem  Bleioxyd,  bis  ein  deutlicher  Niederschlag  entsteht.  Darauf 
schüttelt  man  gut  um,  lässt  absitzen,  sammelt  nach  einigen  Stunden 
den  Niederschlag  auf  einem  kleinen  Filter  und  wäscht  ihn  mit  Wasser. 
Bei  Anwesenheit  der  geringsten  Spuren  von  HO2  enthält  der  Nieder- 
schlag Pb029  ^^s  ™AQ  folgendermassen  nachweist. 

In  2  kleine  Porzellanschalen  wird  je  1  Tropfen  der  Jodkalium- 
Stärkelung  gegeben,  dazu  je  2  Tropfen  Wasser  und  schliesslich  ver« 
mittelst  eines  Glasstabes  in  beide  Schalen  etwas  von  dem  Bleinieder- 
schlage.  Bei  Gegenwart  von  Pb02  tritt  ziemlich  rasch  Blaufärbung 
eiD,  dieselbe  erfolgt  dann  augenblicklich  auf  Zusatz  eines  Tropfens 
verdünnter  Essigsäure  zum  Inhalte  der  einen  Schale  (vgl.  Schönbein, 
Zeitschr.  anal.  Chem.  1865, 117).  Diese  empfindliche  und  characteristische 
Reaction  lässt  keine  andere  Deutung  zu,  als  das  Vorhandensein  von 
H02-  Höchstens  könnte  man  daraus  die  Gegenwart  von  absorbirtem 
Ozon  vermuthen.  Dagegen  spricht  aber  folgendes.  Lässt  man  durch 
Wasser,  welches  mit  PbO  geprüft  Pb02  lieferte,  Kohlensäure  hindurch- 
streichen und  erwärmt  dann  zur  Entfernung  von  CO2,  so  liefert  das 
Wasser  mit  PbO  wieder  Pb02,  wie  vordem. 

Quantitative  Bestimmungen  des  HO2  habe  ich  noch  nicht  aus- 
geführt, doch  lässt  sich  aus  der  relativen  Stärke  der  Reactionen  ent- 
nehmen, dass  das  Vorkommen  im  Schneewasser  ein  gi*össeres  ist  als 
m  Regenwasser  bei  Hagel  oder  Gewitter  und  hier  wiederum  gi'össer 
als  in  gewöhnlichem  Regenwasser. 

Gleichzeitig  mit  HO2   habe  ich   stets  auf  salpelrige  Säure  und 
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Ammoniak  geprüft  (nach  A.  Schöyen,  Zeitschr.  anal.  Ch.  1863,  330) 
und  Siels  dieee  beiden  Körper  nachweisen  können,  so  dass  das  Auf- 
treten von  HO)  das  Vorhandensein  von  salpetrigsaurem  Ammoniak 
nicht  ausschliesst. 

Tiflis,  d.  14/2.  April  1869. 


Ueber  einige  Metbylenderivate. 

Von  A.  Butlerow. 

I.  Chlormethylen.  Vor  etwa  zehn  Jahren  erhielt  ich  Chlorme- 
thylen CH2CI2,  indem  ich  Chlor  auf  Jodmethylen  einwirken  liess.  Der 
Körper  war  damals  nur  in  sehr  geringer  Menge  erhalten;  die  Chlor- 
bestimmung gab  Zahlen,  welche  der  Theorie  nicht  vollkommen  ent- 
sprachen, jedoch  keinen  Zweifel  Hessen,  dass  dem  erhaltenen  Körper 
die  Zusammensetzung  CH2CI2  zukam.  Die  Substanz  siedete  zwischen 
40 — 42 <^  und  war,  wie  es  schien,  nicht  ganz  rein.  Ich  habe  schon 
damals  den  Unterschied  zwischen  dem  Kochpuncte  meines  Chlorme- 
thylens und  dem  des  einfachgechlorten  Chlormethyls  von  Regnault, 
welchem  dieser  Forscher  den  Kochpunct  30,5  zuschreibt,  hervorge- 
hoben. Dieser  Unterschied  ftthrte  zur  Voraussetzung,  es  sei  hier  ein 
Fall  von  Isomerie  vorhanden.  Die  Ansichten  Über  die  chemische 
Strnctur,  welche  sich  später  entwickelten,  machten  jedoch  eine  solche 
Voraussetzung  sehr  schwankend ;  nach  denselben  ist  eine  Isomerie  des 
Molecüls  CH2CI2  unmöglich»  Die  nähere  Untersuchung  von  Chlor- 
methylen gewann  demzufolge  an  Interesse  und  ich  habe  sie  von  Neuem 
unternommen.  Ich  hatte  anfangs  die  Absicht,  mein  aus  Jodmethylen 
dargestelltes  Chlormethylen  mit  der  Verbindung  von  Regnault  zu 
vergleichen,  während  meiner  Arbeit  erschien  aber  die  Notiz  von  Perkin 
(d.  Zeitschr.  N.  F.  4,  714)  über  das  durch  Reduction  von  Chloroform 
entstehende  Chlormethylen,  fttr  welches  der  letztgenannte  Chemiker 
den  Siedepunct  40 — 42<^  gefunden  hat.  Auf  meine  briefliche  Anfhige 
theilte  mir  Perkin  mit,  dass  er  auch  das  Chlormethylen  von  Regnault 
(einfachgechlortes  Chlormethyl)  untersucht  und  fflr  dieses  denselben 
Siedepunct  40 — 42  ^  gefunden  habe.  Die  beiden  auf  verschiedene  Weisen 
von  ihm  dargestellten  Substanzen  hält  Perkin  für  identisch.  Nun 
blieb  mir  also  noch  übrig  die  Eigenschaften  des  aus  Jodmethylen 
bereiteten  Chlormethylens  näher  zu  studiren. 

Zur  Bereitung  von  Chlormethylen  wurde  das  reine,  durch  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoffsäure  auf  Jodoform  dargestellte  und  von 
der  Beimischung  des  letzteren  Körpers  durch  abermaliges  längeres  Er- 
hitzen auf  150^  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  gänzlich  befreite 
Jodmethylen  angewandt.  Ein  ziemlich  rascher  Strom  Chlorgas  wurde 
durch  Jodmethylen,  welches  in  einem  Destillationsapparate  unter  einer 
Schicht  Wasser  sich  befand  und  bis  etwa  50 <*  erhitzt  war,  geleitet. 
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DiB  Chlor  wurde  voUsl&ndig  abaorbirt  und  Jod  schied  sieh  krystalli- 
niseh  aus;  das  Prodnet,  welches  noch  ziemlich  viel  von  unzersetztem 
Jodmethylen  enthielt  und  durch  freies  Jod  geiUrbt  war,  samnaelte  sich 
in  der  abgekühlten  Vorlage.  —  Um  die  letzten  Spuren  von  Jodme- 
thylen zu  zersetzen,  erwies  sich  eine  längere  Bearbeitung  durch  einen 
langsamen  Ghlorgasstrom  in  der  Kälte  nothwendig.  Obgleich  das  Chlor 
vom  Jodmethylen  anfangs  begierig  absorbirt  wird,  zersetzt  sich  das 
letztere  nur  langsam,  wenn  es  schon  mit  elfter  beträchtlichen  Menge 
von  Chlormethylen  gemischt  ist.  Das  durch  Kalilauge  entfärbte  jod- 
metiiylenhaltige  Product  wird  durch  einige  Blasen  Chlorgas  im  ersten 
Moment  nur  schwach  gelb  gefllrbt,  einige  Zeit  nachdem  wird  die 
Färbung  hervortretender,  indem  sich  Chlorjod  bildet,  und  erat  bedeu- 
tend später  ti-itt  die  braunrothe,  durch  freies  Jod  bedingte  Färbung 
aol  Die  Anwesenheit  von  Chlorjod  in  einem  gewissen  Stadium  sol- 
eher  Einwirkung  geht  daraus  hervor,  dass  die  gelbe  Flüssigkeit  beim 
Schütteln  mit  einigen  Tropfen  Aetzkalilösung  sogleich  durch  das  sich 
auBscheidende  und  freie  Jod  stark  gefärbt  wird.  Trotz  des  längeren 
Behandelns  mit  Chlor  und  der  Anwesenheit  von  Jod  wird  das  Chlor- 
methylen in  der  Kälte  nicht  weiter  chlorirt.  Die  mit  Aetzkalilauge 
und  Wasser  gewaschene,  durch  Chlorcalcium  getrocknete  Substanz 
erwies  sich  völlig  rein ;  sie  ging  bei  der  Destillation  bis  auf  den  letz* 
ten  Tropfen  bei  39,5 — 40,5 <^  über.  Die  grösste  Menge  destillirte  bei 
40^^,  welche  Temperatur  demnach  der  Siedepunct  des  reinen  Chlormethy- 
leos  ist.  —  Die  Bestimmung  des  Chlors  nach  der  Methode  von  Carius 
fBhrte  nicht  auf  der  Stelle  zu  den  genügendnn  Resultaten.  Es  zeigte 
sieh,  gegen  alle  Erwartungen,  dass  beim  Erhitzen  auf  150<>  während 
etwa  10  Stunden  mit  AgNOs  und  NHO3  von  1,2  spec  Gewicht  eine 
kleine  Quantität  von  Chlormethylen  unzersetzt  bleibt.  Nur  durch 
Anwendung  von  Salpetersäure  von  1,37  spec.  Gewicht  und  Erhitzen 
auf  200 — 220®  während  etwa  30  Stunden  gelang  es  günstigere  Re- 
sultate zu  erzielen.  Die  mit  chromsaurem  Blei  ausgeführte  Verbren- 
nung Hess  jedoch  keinen  Zweifel  über  die  völlige  Reinheit  der  Substanz  ^). 
Das  Chlarmethylen  ist  eine  farblose  leicht  bewegliche  Flüssige 
keit,  die  ähnlich  dem  Chloroform  riecht  und  einen  brennend-süssen 
Geschmack  besitzt.  Den  süssen  Geschmack  fühlt  man  ganz  wie  beim 
CUoroform,  am  deutlichsten,  wenn  man  die  Dämpfe  der  Substanz  ein- 
atbmet.     Chiormethylen  ist  in  Wasser,   namentlich  in  höherer  Tem- 


1)     1.  0,4320  Grm.  Substanz  gaben  0,2220  Grm.  Eoblensäare  und  0,0925 
Gnn.  Wasser. 

2.  0,3745  Grm.  Substanz  lieferten  1,2G00  Grm.  Chlorsilber. 

3.  0,2355     „  „  „         0,7905     „  „ 

In  Procenten                                OeAinaen  Berechnet 

1.  2.  3. 

C   «=  14,02      —          —  14,12 

H  «    2,38      —          —  2,35 

Cl  «      —     83,23     83,06  83,53 

100,00 
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peratur,  etwas  löslich.  Beim  Schütteln  mit  Chlormethylen  nimmt  das 
Wasser  Geruch  un4  Geschmack  desselben  an,  die  wässerige  Schicht 
einer  auf  100^  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzten  Mischong 
trübte  sich  beim  Erkalten  ziemlich  stark.  Die  Dichtigkeit  des  Chlor- 
methylens ist  =«  1,3604  bei  0^;  der  Ausdehnungscoefficient  für  l® 
zwischen  0»  und  +  20«  —  0,00137*). 

Zwei  nach  Hof  mann 's  Methode  ausgeführte  Bestimmungen  der 
Dampfdichte  ergaben  mit  der  Theorie  übereinstimmende  Zahlen'). 

Theorie  Versuche 

1.  2. 

Verglichen  mit  Luft  .      2,94  2,91      2,94 

Verglichen  mit  H  .    .    42,5  42,0     .42.5 

Die  von  mir  erhaltenen  Resultate,  zusammengestellt  mit  den  Beob* 
achtungen  von  Per k in,  führen  zum  Schlüsse,  dass  man  gegenwärtig 
noch  gar  keine  Gründe  hat  die  Existenz  eines  isomeren  CHsOb  ans«- 
nehmen. 

IL  Oxyniethylen  wid  Ammoniak.  Oxjmethylen  und  Ammoniak 
wirken  bekanntlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gemäss  der  Gldchang: 

(CH20)6  +  4H3N  —  C6H12N4  +  6H2O 

auf  einander.     Wäre  aber  die  Reaction  der  Gleichung 

(CH20)3  +  2H3N  =  CsHeNi  +  3H2O 

entsprechend,  so  würde  man  hier  einen  der  Ein  Wirkung,  anderer  Alde- 
hyde entsprechenden  Fall  haben.  ^)  Der  Gedanke  lag  nahe,  da^s  der 
oben  angeführte  complicirte  Verlauf  der  Reaction  durch  den  polymeren 
Zustand  des  starken  Oxymethylens  bedingt  wird.  Durch  diese  Idee 
geleitet,  Hess  ich  Oxymethylendampf  (Moleculargrösse  =  CH2O)  und 
Ammoniak  beide  auf  160  —  170^  erhitzt,  in  einem  besonders  dazu  con- 
struirten  Apparate  bei  derselben  Temperatur  über  Quecksilber  zusam- 
mentreten. Das  Resultat  entsprach  nicht  der  Erwartung.  Es  wurden, 
wie  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Hexcmethylenamin  und  Wasser 
gebildet.  Indem  die  Temperatur  nach  der  erfolgten  Mischung,  wäh- 
rend welcher  eine  gewisse  Condensation  zu  bemerken  war,  zu  sinken 


1)  Diese  Zahlen  sind  aus  folgenden  Wägungen  berechnet.  1.  Das  Ge- 
fasschen  fasste  bei  0*^  =  2,4405  Grm.  Wasser.  2.  Dasselbe  enthielt  bei  0° 
3,3200  Gr.  und  bei  -f  20^  3,2315  Grm.  Chlormethylen. 

l.  2. 

2)  Menge  der  Substanz    0,1155  '  0,1505 
Volum  des  Dampfes    60.5  Cc.  72,5  Cc. 
Barometer   ....    764,0  Mm.  bei  15°  754,4  Mm.  bei  16"* 
Quecksilbersäule  von 

70°  in  der  Eprouvette    23S  Mm.  185  Mm. 

Temperatur      .    .    .    100^  100° 

3)  Fried el,  der  die  Formel  des  Hexamefhi/lenamins  zu  halbiren  vor- 
geschlagen hat  (Berliuer  Berichte  1869, 106),  scheint  den  Umstand  nicht  im 
Ange  gehabt  zu  haben,  dass  diese  Base  eine  bestimmte  gut  krystallisirende 
Salzsäure  Verbindung  von  der  Formel  CeHisNiCl  liefert 
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inflog,  schlug  sich  erst  Hexamethylenamin  auf  den  Wänden  des  Ge- 
ftsses  krystalliniseh  nieder  und  später  kamen  Wassertropfen  zum 
Vorschein. 

8t  Petersburg,  den  9/21.  April  1869. 


Ueber  gebromtes  Toluidin«. 

Von  E.  Wroblevsky. 

Das  durch  Bromiren  von  Acet-Toluidin  C7H7.N(OiH30)H  erhal- 
tene ßrom-Toluidin  ist  scharf  unterschieden  vom  Para-Bromtoluidin, 
wdches  Hübner  und  Wallach  durch  Reduciren  von  nitrirtem  Brom- 
toluol  erhielten  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  22). 

um  gebromtes  Acet-Toluidin  darzustellen,  ttbergiesst  man  Acet^ 
Tofuidin  mit  Wasser  und  giebt  in  kleinen  Portionen  2  Atome  Brom 
hinzu.  Ist  alles  Brom  eingetragen,  so  erwärmt  man  um  die  Reaction 
zu  vervollständigen  und  krystallisirt  dann  das  Monohrom-Acettoluid 
108  Weingeist  und  aus  Wasser  um.  Die  Ausbeute  ist  fast  die  theo- 
retische« 

Mimohroni-Acetioluid  CrHcBr.NiC-iHaO)!!  krystallisirt  in  hüb- 
schen Krystallnadeln.  Schmelzpunct  117,5.  Schwerlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  iii  Weingeist. 

Brom-Toluidinl  Die  Acetyl Verbindung  wird  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  leicht  gespalten.  Man  verdflnnt  mit  Wasser  und 
destiliirt  die  Base  mit  den  Wasserdämpfen  ab.  —  Brom-Toluidin  ist 
eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  bräunt.  Siedet  unter 
Zersetzung  bei  220®.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Spee.  Gew.  «»1,610  (bei  20%  Die  Salze  des  gebromten  Toluidins 
krystallisiren  sehr  schön. 

Das  salpetersaure  Salz  C7H6Br.NH2.HNO3  ist  sehr  characteri- 
stiftch.  £s  krystallisirt  in  sehr  schönen  grossen  gelben  Blättern.  Es 
ist  wässerfrei,  in  Wasser  nicht  besonders  leicht  löslich.  100  Tbl. 
Wasser  lösen  bei  19»  -=»  2,48  Tbl.  des  Salzes.  Bei  172»  bräunt  sich 
das  Salz  und  es  schmilzt  bei  182^  unter  Zersetzung. 

Das  salzstmre  Salz  C7H6BrNH2.HCI  krystallisirt  in  weissen  perl- 
muttergtibizenden  prismatischen  Krystallen.  Es  bräunt  sich  bei  110^ 
und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  22 1^. 

Das  semre  Oxalsäure  Salz  C7H6Br.NH2.H2C204  krystallisirt  in 
grossen,  farblosen  Nadeln.     In  Wasser  wenig  löslich. 

Das  saure  schwefelsaure  Salz  C7HoBr.Nn2.H2S04  +  H2O  kry- 
Bttllisirt  in  büschelförmigen  Krystallnadeln  von  blassrosenrotber  Fär- 
bung.   In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich. 

Ueber  das  aus  diesem  Bromtoluidin  erhaltene  isomere  Bromtoluol 
C7H7Br  werde  ich  nächstens  berichten. 

8t.  Petersburg,  April  1869. 
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Ueber  die  Einwirkung  von  Sohwefelsänre^^ilorid 
(S0:5HC1)  auf  Aethylenbromid  und  JodathyL 

Von  E.  Wroblevsky. 

SO3HCI  wirkt  erst  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  auf 
GjHiBi^  ein.  Es  entweicht  HBr  und  Br.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser, 
Neutralisiren  mit  BaCOs  und  vorsichtigem  Verdunsten  erhielt  ich  das 
schon  früher  von  mir  beschriebene  Salz  (C2H4Br.S04)2Ba  (diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  4,  563),  dessen  Bildung  ich  bei  Ein¥arknng  von  SO3  auf 
C2H4Br2   beobachtete.    Die  Ausbeute  ist  übrigens  nicht  befriedigend. 

Auf  CsEbJ  wirkt  8O3HCI  sehr  lebhaft  ein,  unter  Abscheidung 
von  HJ  und  J.  Mit  Baryt  neutralisirt  erhielt  ich  ätherschtvefels(mren 
Baryt.    '* 

Als  ich  SO3  auf  G2H3CI3  einwirken  Hess  (erhalten  durch  Ohio- 
riren  von  Chloräthyl)  und  das  Product  mit  Baryt  sättigte,  erhielt  ich 
das  Baryumsalz  einer  äusserst  unbeständigen,  chlorhaltigen  Substanz. 
Wurde  das  Product  der  Einwirkung  von  SO3  auf  &2H3GI3  im  Vacuum 
destillirt,  so  trat  völlige  Zersetzung  ein  und  Bildung  einer  ansehnUchen 
Menge  des  Chlorides  SO3HCI. 

St.  Petersburg,  April  1869. 


Ueber  eine  Reihe  isomerer  Toluol-Derivate. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

PotrorNitrotoluidin  p.C7H6(N02)(NH2)  wird  durch  Beduction  von 
Dinitrotoluol  mit  Schwefelammonium  dargestellt,  ganz  ebenso  wie  Para- 
Nitroanilin  aus  Dinitrobenzol.  Gelbe,  glänzende,  breite  Nadeln,  schmilzt 
bei  77,5<>.  In  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  sehr  woiig  in 
kaltem. 

Das  salpetersaure  Salz  p.C7H6(N02)(NH2).HN03  bildet  kleine 
gelbe,  glänzende  Blättchen.  Es  ist  wasserfrei  und  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  185^ 

Das  salzsaure  Salz  p.C7H6(N02)(NH2).HCl  scheidet  sich  beim 
Verdunsten  der  Lösung  in  Büscheln  gelber  Krystallnadeb  aus.  Beim 
längsamen  Krystalliren  erhält  man  lange  gelbe,  feine  Nadeln.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  220^.  In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  nament- 
lich in  kochendem. 

Das  schwefelsaure  Salz  2[p.C7H6(N02)(NH2)].H2S04+2H20  bildet 
sternförmig  an  einander  gereihte,  sehr  feine  kleine  längliche  Nadeln 
von  blass  rosenrother  Farbe. 

Salpetersaures  p.Diazo-Mtrotoluol  p.C7H6(N02)N2.N08  erhält 
man  nach  dem  Verfahren  von  Griess  durch  Behandeln  von  salpeter- 
saurem p.Nitrotolnidin  mit  salpetriger  Säure.  Durch  Versetzen  mit 
Scbwefelsänre  wird  daraus  das  schwefelsa^ire  Diazosalz  dargestellt 
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Das  Loppelsalz  von  Platinchlorid  und  salzsaurem  p.Diazo- 
yHrotoluol  wurde  auf  Zusatz  von  PtCU  zur  Lösuug  des  salpeter* 
sauren  Diazosalzes  und  Vers4!tzen  mit  Aetber-Alkohol  gefällt.  Durch 
Erhitze  des  Doppelsalzes  mit  der  12  fachen  Menge  trockenen  Sandes 
erhielten  wir 

ß.ChlomiirO'Toluol.  ß.(}iE6G\(^(h)y  welches  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt,  schwachgelbe,  lange,  glänzende  Nadeln  bildete.  Schmelz- 
punct  38^.  EiB  verflüchtigt  sich  leicht  mit  den  Wasserdämpfen.  £s 
ist  fest  und  widersteht  der  Einwirkung  von  Chromsäure  sehr  heftijg, 
wodurch  es  sich  in  augenfälliger  Weise  vom  isomeren  Chlomitrotoluol 
unterscheidet,  das  durch  Nitriren  des  gechlorten  Toluols  bereitet  wurde. 

ß.Chlortoluidin  wird  an  HCl  gebunden,  beim  Redudren  des 
/^.Chlomitro-Toluols  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  Die  freie  Base 
bildet  farblose  Ery  stalle,  das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  blendend 
wessen,  glänzenden  Krystallblättern ,  das  salpetersaure  Salz  wurde 
bd  vorsichtigem  Verdunsten  in  blassrosenrothen  breiten  Blättern  erhal- 
ten. Es  war  wasserfrei  und  in  Wasser  viel  weniger  löslich  als  das 
Salzsäure  Salz. 

ßMtrotohwl  /J.CtHtCNOs)  entstand  beim  Kochen  von  schwefel- 
saurem p.Diazonitrotoluol  mit  absolutem  Alkohol.  Es  siedete  bei  222 
bis  223^  erstarrte  nicht  und  hatte  bei  25,5^  das  spec.  Gew.  ^=^  1,163. 
Von  Chromsäure  ^urde  es  nur  spurenweise  angegriffen.  Mit  Zinn  und 
Salzsäure  reducirt  entstand  zunächst  ein  Zinnchlorür-Doppelsalz  und 
daraus  ein  ß.Toluidin^  das  flüssig  war,  bei  200—  205®  flberdestillirte, 
bei  250  qIq  gpec.  Gewicht  =»  1,009  hatte  und  eine  in  Wasser  leicht 
Idslichey  niedrig  schmelzende  Acetylverbindung  lieferte. 

Vom  normalen,  krystallisirten  Nitrotoluol  ist  unser  /^.Nitrotoluol 
bestimmt  verschieden.  Weitere  Versuche  werden  Aber  die  Beziehungen 
desselben  aufklären.  Schon  jetzt  liefern  unsere  Versuche  ein  interes- 
santes Resultat,  von  allgemeiner  Bedeutung.  Beim  partiellen  Reduciren 
einer  DInitro- Verbindung  wird  nämlich,  ganz  gegen  die  naheliegende 
Vennuthung,  nicht  die  zuletzt  eingetretene  Nitrogruppe  reducirt,  son- 
dern die  zuerst  in  das  Molecül  eingegangene,  also  im  Mono-Nitrotoluol 
schon  enthaltene  Nitrogruppe.  Wäre  das  Umgekehrte  eingetreten,  so 
hätten  wir  bei  der  Zersetzung  des  Diazokörpers  begreiflicherweise  nor- 
males Nitrotoluol  erhalten  müssen,  was,  wie  berichtet,  nicht  der  Fall  war. 

St.  Petersburg,  April  1869. 
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Bemerkimgen  su  Fremys  Abhandlung  über  hydrau- 
lische Mörtel. 

Von  A.  Scbulatschenko. 

In  einer  früheren  Abhandlung  (Jahresber.  1865,  794)  hatte  Fr6my 
die  Ansicht  aufgestellt,  das  Grhärten  der  Gemente  beruhe  nieht  auf 
eioer  Bindung  von  Wasser  durch  Silicate,  sondern  in  der  Bindung  von 
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Wasser  durch  Kalkalapainat  und  gleichzeitig  in  der  Verbindang  von 
Kalkhydrat  mit  Silicaten.  In  seiner  neueren  Abhandlung  (Compt.  rend. 
67,  1205  und  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  148)  widerruft  Frdmy  diese 
Ansicht  und  erklärt  das  Erhärten  der  Cemente  einzig  durch  die  Wir- 
kuDg  des  K'ilkbydrates  auf  die  Puzzolane.  Im*  Wesentlichen  ist  diese 
Ansicht  bereits  1829  von  J.'N.  Fuchs  ausgesproehen  worden.  Einer 
eingehenden  experimentellen  Kritik  wurde  diese  Theorie  unterworfen 
von  Winkler,  Feichtinger,  Held,  Michaelis  u.  A.  und  nur 
durch  völlige  Unkenntniss  dieser  zahlreichen  und  umfassenden  Unter« 
suchungen  konnte  Fr^my  die  Behauptung  aufstellen:  „man  nimmt 
allgemein  an,  das  Erhärten  des  Cementes  beruhe  auf  einer  Bindung 
von  Wasser,  wie  beim  gebrannten  öyps."  (Compt.  rend.  68,  1205). 
Wie  Fr^my  angiebt,  kann  durch  geeignetes  Glühen  (auf  etwa 
700^)  jeder  Thon  in  Puzzolane  umgewandelt  Werden.  Dieses  hat  aber 
bereits  Chaptal  1786  angedeutet  und  Vicat  1846  in  aller  Schärfe 
nachgewiesen.  Nach  Fr^my  ist  jeder  hydraulische  Cement  ein  Ge- 
menge von  Puzzolane  und  Kalk  und  er  giebt  an,  dass  es  ihm  gdungen 
sei  durch  Behandeln  mit  Lösungsmitteln  (Zuckerwasser,  verdünnte 
Säuren  u.  dergl.)  dieses  Gemenge  zu  trennen.  Nun  hat  aber  Feich- 
tinger nachgewiesen  (Pol.  Joum.  152,  47 j,  dass  Wasser  aus  Cemen- 
ten  nicht  nur  freien  Kalk,  sondern  auch  gebundenen  aufnimmt  und 
selbst  die  verdünntesten  Säuren  entziehen  den  Oementen  sämmtlicfaen 
Kalk.  Ich  habe  diespn  Versuch  wiederholt  und  vollkommen  bestätigt 
gefunden.  Nach  5  tägigem  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure  (1 :  20) 
in  der  Kälte,  war  von  einem  engUschen  Portland-Oement  nur  noch 
reine  Kieselerde  übrig  geblieben.  Aber  selbst  wenn  es  Fr6my  ge- 
lungen wäre  blos  den  Kalk  auszuziehen  und  ohne  das  Silicat  zu  zer- 
setzen, so  beweist  doch  der  Umstand,  dass  das  rückständige  Silicat 
auf  Kalkzusatz  erhärtet,  keineswegs  die  Richtigkeit  von  Fr^my's 
Cementtheorie.  Wie  die  inzwischen  vielfach  bestätigten  Versuche  von 
Fuchs  beweisen,  bedarf  es  zum  Erhärten  nur,  dass  die  Kieselerde 
sich  im  gelatinösen  Zustande  befinde.  Endlich  sprechen  viele  That- 
sachen  geradezu  gegen  Fr^my's  Theorie.  An  den  Ufern  des  ff^ol- 
choiv  wird  ein  Mergel  zur  Cementfabrikation  verwendet,  dessen  Zu- 
sammensetzung ich,  wie  folgt,  bestimmte: 

CaCOs  --=  63,84 

MgCOs  ^    5,78 

FeaOs  u.  AlaOs  =-    3,22 

CaS04  «    0,32 

ILO  =    1,04 

5^(Si02  «  18,16 

aä)AliOs  ^    2,02 

^llFeoOa  =    3,56 

^  iKaO  u.  Na20  -=    1,6fr 


99,60 

Bei  vorsichtigem  Glühen  wird  daraus  ein  graues  Product  erhalten,  das 
mit  Wasser  übergössen,  sich  lebhaft  erwärmt,  aufschwillt  und  zuletzt 
9U  einem  Pulver  zerfällt,  offenbar  also  freien  Kalk  enthält  (die  gelöschte 
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Masse  erstarrt  langsam  nnt«r  Wasser).  Wird  derselbe  Mergel  heftiger 
geglüht,  so  erhält  man  ein  Product,  das  sich  mit  Wasser  nicht  mehr 
erwärmt  und  auch  nicht  zerfällt,  sondern  unter  Wasser  rasch  eine 
bedeutende  Härte  erlangt. 

Wir  haben  demnach  zweierlei  Cemcnte  zu  unterscheiden:  solche, 
die  freien  Kalk  enthalten  (Ronian-Cemenie  nach  Winkler)  und  deren 
Theorie  des  Erhärtens  Fuchs  gegeben  hat,  und  solche,  die  keinen 
freien  Kalk  enthalten  (Portland-Cemente  nach  Winkler)  und  deren 
Erfaärtnngsproeess  noch  nicht  sicher  ermittelt  ist.  Nach  Rivot,  Kuhl- 
mann Q.  A.  tritt  hierbei  eine  Wasserbindung  der  beim  Brennen  ent- 
standenen Silicate  ein,  nach  Winkler,  Michaelis  u.  A.  zerfällt 
hingegen  das  gebildete  Silicat  in  einfachere  Silicate.  So  viel  steht 
indessen  fest,  dass  durch  die  Wirkung  des  Kalkes  auf  die  Puzzolane 
das  Erhärten  der  Cemente  allein  sich  nicht  erklären  lässt.  Michaelis 
glfihte  einen  bereits  vollkommen  erhärteten  Cement  ( Journ.  pract.  Chem. 
100,  287)  und  erhielt  ein  Product,  das  unter  Wasser  ebenso  voll- 
kommen erhärtete,  als  vorher. 


Abkömmlinge  des  Naphtols  und  ein  Kaphtobioxyl.  Von  L.  Darm- 
Btädter  und  H.  Wichelliaas.  —  Wird  eine  Lösung  der  Naphtolsulfo- 
säure  in  Salpetersäure  eingetragen,  so  tritt;  nach  kurzer  Zeit  Rotbfarbnng 
und  in  deren  Folge  Aasscheidung  eines  gelben  Körpers  ein,  der  sich  leicht 
durch  Filtration  trennen  und  durch  Umkrystallisiren  rein  erhalten  läset. 
Dieser  Köiper  ist  das  von  Martins  (dieseZeifschr.  N.  F.  4»80)  beschriebene 
Binitronaphtol  mit  allen  Eigenschaften,  die  der  genannte  Chemiker  beob- 
achtete. Der  Schmelzpunct  desselben  (verglichen  mit  einem  Präparat  von 
Martins)  liegt  bei  138^  Die  Verbindung  wird  namentlich  aus  einer  heissen 
Ghloroform-Lösung  in  wohl  ausgebildeten  gelb  durchscheinenden  Prismen 
erhalten. 

Schon  in  der  Kälte  und  in  verdünnter  I^sung  verwandelt  sich:  OioHe. 
OH.SO3H  in  CioHö.OII.(N02)2.  Die  Angaben  beziehen  sich  ausscblieeslich 
anf  a  Naphtol ;  mit  dem  von  Seh  äff  er  beschriebenen  /^Naphtol  lässt  sich 
aach  auf  diesem  Wege  kein  bestimmtes  Product  erhalten. 

Ana  dem  « Naphtol  erhält  man  durch  Behandlung  mit  dhlorsaurem  Ka- 
lium und  Salzsäure  nach  zweckmässiger  Reinigung  den  von  Laurent 
beschriebenen  Körper,  den  kürzlich  Grabe  als  Bichlornaphtochinon  cha- 
lacterisirt  hat.  Die  Verf.  fanden  den  Schmelzpunct  bei  190°  (corr.),  wah- 
rend Grabe  189°  angiebt.  Bei  Anwendung  von /9  Naphtol  wurden  nur  ölige 
und  harzige  Producte  erhalten. 

Durch  Schmelzen  der  Naphtalinbisulfosäure  mit  Kali,  Auflösen  in  Waaser 
und  Fällen  mit  Salzsäure  erhält  man  ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisi- 
rendes  Product,  welches  die  der  Formel  CioTIo, 011)2  entsprechende  Zusam- 
mensetzung hat.  Das  ^aphtobiosyd  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform ,  schwerer  in  heissem  Wasser.  Die  aus  diesen  Lösungs- 
mitteln erhaltenen  Nadeln  fallen  beim  Trocknen  zu  einem  silberglänzenden 
Ptüver  zusammen,  können  aber  durch  Sublimation  in  dichterer  Form  erhalten 
werden.  Die  nicht  ganz  reinen  Lösungen  zeigen  auffallenden  Dichroismus 
von  Blau  und  Braun.  Beim  Frhitzen  im  Röhrchen  färbt  sich  das  Bioxyd 
bei  230°  gelb,  dann  braun,  ohne  zu  schmelzen. 

(Deut.  chem.  G.  Berlin  1869,  113.) 
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Ueber  Umw^indluiigen  des  OrtbofutnaiaenBaare-Aethen*  Von  H. 
Wicbelhaus.  —  Der  OrthoaroeisenBäare-Aether  wird  durch  Erhitzen  mit 
wässerigem  Ammoniak  oder  Aethylamin  in  zugesohmolzenen  Röhren  inner- 
halb weniger  Stunden  umgewandelt;  man  erhält  beim  Abdampfen  der  L5~ 
Bung  Krystalle,  die  anfangs  neutral  und  nach  kurzer  Zeit  sauer  Teagiren : 
ameisensaures  Ammoniak  oder  Aethylamin.  Wird  ganz  wasserfToies  alko- 
holisches Ammoniak  ungewandt,  so  erhält  man  eine  Base,  die  ein  gut  kry- 
stallisirendes  Platindoppelsalz  liefert. 

Aus  Orthoameisensäure-Aether  und  Anilin  entsteht  dieselbe  Base  CisHisNä, 
die  A.  W.  Hofmann  aus  Chloroform  und  Anilin,  sowie  aus  Anilin  und 
Phenylformamid  mit  Phospborchlorid  erhalten  und  Fomyldiphenyldiamin 
oder  Methenyldiphenyldiamin  genannt  hat. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  115.) 


Ueber  Cymol  uiid  ThymoL  Von  Hugo  Müller.  —  Das  Oel  aus 
Ptychotis  ist  mit  Thymianöl  bis  auf  den  Geruch  vollkommen  identisch, 
und  bestehen  beide  aus  Thymian,  Cymol  und  Thymol.  Thymol  und  Cymol 
Rind  in  beiden  identisch.  Die  Angabe,  dass  das  Ptychotis- Thymol  in  Al- 
kalien unlöslich  sei,  ist  unrichtig,  denn  man  kann  auf  diese  Weise  das  Thy* 
mol  aus  dem  rohen  Ptychotisöl  abscheiden.  —  Cymophenol,  Keines  Cymol 
verbindet  sich  entgegen  den  Angaben  mit  gewöhnlicher  englischer  Schwefel- 
säure, bei  ^ner  Temperatur  von  90—100°  sehr  leicht,  vorausgesetzt,  dass 
stark  geschüttelt  wird.  Das  Verschmelzen  des  Cymolschwefelsäurenatrona 
mit  kaustischem  Natron  ist  aber  nicht  ganz  leicht.  Schmilzt  man  bei  zu 
niedriger  Temperatur,  so  scheidet  sich  bei  nachherigem  üebersättia?en  der 
gelösten  Schmelze  allerdings  ein  schweres  Oel  aus,  aber  dies  ist  beinahe 
ganz  in  Wasser  löslich  und  scheint  unveränderte  Sulfooymolsäure  zu  sein. 
Erhitzt  man  zu  hoch,  so  tritt  leicht  Zersetzung  ein  unter  Entwicklung  aro- 
matischer Dämpfe.  Das  Cymophenol  ist  ein  dickes  Oel  von  aromatischem, 
an  Juchtenleder  erinnernden  Geruch  und  besitzt  im  Uebrigen  die  Eigen- 
schaften der  Phenole.  Es  schwimmt  auf  Wasser.  Auch  das  Cumophenol 
lässt  sich  so  aus  Cuminum-Cumol  darstellen.   Es  ist  dem  vorigen  sehr  iinnfich. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  130.) 


Sin  Bestandtheil  des  Haraes  von  Ferreira  Bpeotabilia.  I*r.  Allenu 
Iieffumlnoaae»  VIIL  Dalbergieae.  Von  Dr.  Wilh.  Fried.  Gintl.  — 
Die  mit  dem  Namen  ,.Angelin'' bezeichnete  Masse  ist,  wie  Herr  Dr.  Peckolt 
in  seinem  Cataloge  der  pharmacognostischen,  pharmaceutischen  und  chemi- 
schen Sammlung  aus  der  brasilianischen  Flora  (Wien  1868,  bei  C.  GeroId*8 
Sohn)  angibt,  das  AlkaloYd  des  „Resina  d'angelim  pedra"  genannten  Harzes  von 
Ferreira  spectdbilis.  Fr.  Allem,  Leguminosae,  VIIL  Dalbergieae,  Das  zerrie- 
bene Harz  wurde  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  worin  es  sich 
ziemlich  leicht  und  ohne  Anwendung  von  Wärme,  mit  Hinterlassung  einl- 

fer   brauner  Flocken  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit  löste.    Diese   von 
em  Ungelösten  abfiltrit»  wurde  vorsichtig  verdampft  und  zur  Erystallisation 
gebracht.    Die  erhaltenen,  ziemlich  stark  braun  gefärbten  Erystalle  wurden 

gesammelt,  durch  Abpressen  von  der  Mutterlange  getrennt ,  nierauf  neuer- 
ch  nnter  Zusatz  von  etwas  Chlorwasserstoffsäure  gelöst  und  umkrystallisirt 
Das  so  gereinigte  chlorwasserstoffsaure  Angelin  wurde,  da  es  grosse  Nei- 
gung zeigte  durch  blossen  Wasserzusatz  seinen  Gehalt  an  Chlorwasserstoff- 
iMure  abzugeben,  geradezu,  diesmal  ohne  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure 
in  siedend  heissem  destillirten  Wasser  gelöst,  die  erhaltene  Lösung  mit 
einer  grossem  Menge  heissen  Wassers  verdünnt  und  zum  Erkalten  bei  Seite 
gestellt.  Nach  sechs  Stunden  hatten  sich  aus  der  klaren  Lösung  grosse 
büschelförmig  angeordnete  Krystallgruypen  abgeschieden,  welche  nach  dem 
Abwaschen  mit  Wasser  keine  Spur  von  Chlorwasserstoffsäure  mehr  ent- 
hielten. Das  so  gereinigte  Angelin  stellt  äusserst  zarte  biegsame  Nadeln 
dar,  die  eine  rein  weisse  Farbe  und  einen  lebhaften  Seidenglanz  zeigten. 
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In  kaltem  Wasser  ist  das  reine  Angelin  fast  unlöslich  und  aach  bei  Sied- 
bitze  nimmt  dieses  Lösungsmittel  nur  geringe  Mengen  davon  auf.  Noch 
wdt  schwerer  lOslich  ist  es  sowohl  in  kaltem  als  auch  in  heissem  Alkohol, 
und  von  Aether  wird  beinahe  gar  nichts  davon  in  Lösung  gebracht.  Die 
LOstiDg  in  reinem  Wasser  reagirt  vollkommen  neutral,  vollkommen  farblos 
und  wie  das  reine  Angelin  selbst  auch  völlig  geruch-  und  geschmacklos. 
Ihirch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  winl  dieselbe  nicht  gefällt;  ebenso 
wenig  bringt  Bleiessig  einen  Niederschlag  in  derselben  hervor.  Säuren  wie 
SilpetersSare,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  ChlorwasserstofTsäure ,  lOsen 
das  AngeUn  ziemlich  leicht.  Selbst  bei  Anwendung  eines  im  Verhältnisse 
rar  angewandten  Säuremenge  grösseren  Ueberschusses  von  Angelin  wird 
die  ssore  Raaction  der  Flüssigkeit  nicht  aufgehoben.  Die  krystallisirten 
Verbindungen  stärkerer  Säuren  mit  dem  Angelin  werden  beim  Behandeln 
Vit  Wasser,  selbst  in  geringen  Mengen  sogleich,  unter  theitweiser  Abschei- 
dnng  von  Angelin  zersetzt  und  lösen  sich  in  irgend  erheblicheren  Mengen 
von  Wasser  nur  nach  lange  fortgesetztem  Erhitzen  wieder  völtig  auf.  Aus 
dfesen  Lösungen  scheidet  sich  beim  Erkalten,  wenn  das  angew^andte  Was- 
serqnantom  mcht  allzu  bedeutend  war,  der  grösste  Theil  desAngelins,  frei 
von  der  Säure,  in  Krystallen  aus.  Absoluter  Alkohol  und  Aether  entziehen 
diesen  Verbindungen,  schon  beim  Digeriren  in  der  Kälte,  ihren  Säuregehalt 
fiiat  vollständig  r  und  hinterlassen  nahezu  reines  An^elin.  Aus  allen  Auf- 
lOsongen  in  Säuren  wird  bei  vorsichtiger  Neutralisation  mit  Alkalien,  das 
Angeun  zum  grössten  Theile  abgeschieden.  Die  Ausscheidung  findet  meist 
erat  allmälig,  oder  nach  einiger  Bewegung  der  Flüssigkeit,  dann  aber  meist 
plötzlich  statt.  Der  entstehende  weisse  Niederschlag  zeigt  meist  nur  Spuren 
von  Erystallisation.  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  iöst  den  entstanaenen 
röederschlag  mit  Leichtigkeit  wieder  auf  oder  verhindert  seine  Entstehung 
vopat&ndig.  Platinchlorid  bringt  in  saueren  Angelinlösnngen ,  selbst  wenn 
dl^  ziemlich  concentrirt  sind,  keine  Fällung  nervor,  wogegen  dieselben 
dnrdi  Phosphormolvbdänsäure^  sowie  durch  das  Ness  1er 'sehe  Reagenz, 
durch  erstere  freilich  nur  sehr  unvollständig,  gefallt  werden.  Endlich  wird 
aus  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  in  Säuren,  auf  Zusatz  von  Alkohol  oder 
AeCberalkohol,  fast  alles  Angelin  als  weisse,  gelatinöse,  aus  mikroskopischen 
Krystallnadeln  bestehende  Masse  abgeschieden.  Aetzende  Alkalien  lösen 
g^eiehfalls,  selbst  bei  ziemlicher  Verdünnung,  das  Angelin  leicht  und  voU- 
ständig  zu  farblosen  Flüssi£^keiten  auf,  ohne  dass  indess  auch  hier,  selbst 
bei  noch  so  bedeutendem  Üeberschusse  von  Angelin,  die  alkalische  Reaction 
der  Flüssigkeit  aufgehoben  werden  würde.  Säuren  bis  zum  Eintreten  der 
nentralen  Reaction  zugesetzt,  scheiden  den  grössten  Theil  des  Angelins  und 
QDter  denselben  Ercheinungen  aus,  unter  denen  seine  Abscheid ung  auf  Zu- 
satz von  Alkalien  zu  Lösungen  in  Säuren  erfolgt.  In  derselben  Weise  wirkt 
Kohlensäure,  nur  nimmt  hierbei  der  sich  abscheidende  Antheil  gewöhnlich 
Krrvtallform  an.  Aus  Auflösungen  in  Ammon  scheidet  sich  schon  beim 
frawilligen  Verdunsten,  noch  leichter  beim  Erwärmen  fast  alles  Angelin, 
vOÖig  ammonfrei,  gewöhnlich  in  Form  grosser  Büschel  ab,  während  die  Lö- 
sungen in  fixen  Alkalien,  selbst  bei  sehr  starker  Concentration ,  wenn  sie 
Hiebt  einen  zu  grossen  Ueberschuss  von  Angelin  enthalten,  nichts  von  dem- 
selben abscheiden.  In  Auflösungen  kohlensaurer  Alkalien  ist  dasselbe  gleich- 
Cnfls  völlig  löslich ,  sowie  es  auch  in  Lösungen  ätzender  alkalischer  Erden 
rieh  ziemhoh  leicht  aufzulösen  vermag. 

An  and  für  sich  einer  Temperatur  von  100— 150°  C.  ausgesetzt,  verliert 
reines  lufttrockenes  Angelin  nichts  an  Gewicht.  Bei  höherer  Temperatur 
aebmibt  es  anfangs  zu  einer  schwach  gelblich  gefärbten,  balsamartig  zähen 
FHMgkeit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Bei  fortgesetzter  Tem- 
pentverhöhung  verflüchtigt  es  sich  endüch,  scheinbar  ohne  Zersetzung 
unter  Verbreittuig  eines  nicht  unangenehm  aromatischen  Geruches,  voU- 
Mndig.  Wird  das  Erhitzen  in  einem  Kölbchen  vorgenommen,  so  sammelt 
sich  an  den  k&lteren  Stellen  des  Köll  chenhalses  ein  dickflüssiges,  sehwach 
gelb  geOibtes  Destillat,  das  nach  dem  Erkalten  zu  einer  weissen,  deutlich 
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krystallinischen  Masse  erstarrt.  Da  diesem  KOrper  wesentlich  yerschiedene 
Eigenschaften  zukommen,  so  niuss  derselbe  ein  Zersetzungsproduct  des  An- 
gelins,  und  dieses  somit  nicht  unzersetzt  flüchtig  sein. 

Aus  der  Zusammensetzung  und  dem  Verhalten  des  Angelin  geht  mit 
grösster  Wahrscheinlichkeit  hervor,  dass  das  von  Peckolt  dargestellte 
Angelin  aus  dem  Harze  von  Ferreira  speciahUis  seiner  Hauptmasse  nach, 
mit  dem  von  Rüge  aus  dem  amerikanischen Katanhia-Extracte  dargestell- 
ten nnd  Ratanhin  genannten  Körper  identisch  ist.  Es  ist  an  der  Identität 
beider  um  so  weniger  zu  zweifeln,  als  dem  sogenannten  Angelin  auch  das 
von  Buge,  als  für  Ratanhin  characreristisch  bezeichnete  Verhalten  gegen 
Salpetersäure,  sowie  gegen  salpetersaures  Quecksilberoxyd  zukömmt,  wie 
es  denn  auch  die  dem  Ratanhin,  gemeinschaftlich  mit  dem  Tyrosin  zukom- 
mende Reaction  (Violetttärbun^  der  nach  dem  Behandeln  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  nachheriger  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Baryt  erbat- 
en Flüssigkeit  durch  Eiacnchloridi  zeigt.        (Akad.  z.  Wien.  58.  [1868].) 


Heber  die  CJmwajidlung  der  fetten  Sauren  in  die  Alkohole  der 
parallel  stehenden  Beihe.  Von  Otto  Veiel.  —  Buttersäure  wird  durch 
ein  Gemisch  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydirt  unter  Bildung  einer 
ätherartigen  Flüssigkeit,  deren  Menge  am  grössten  ist,  wenn  die  Schwefel- 
säure mit  dem  gleichen  Vol  Wasser  verdünnt  ist;  concentrirte  Schwefel- 
säure bewirkt  weitergehende  Oxydation.  Verf.  erhizt  daher  ein  Gemisch 
gleicher  Volumina  Schwefelsäure  und  Wasser  mit  etwa  dem  sechsten  Theil 
ihres  Gewichtes  an  feingepulvertem  Braunstein  in  einer  Retorte  zum  Kochen, 
lässt  dann  durch  den  'l  ubulus  Buttersäure  tropfenweise  zufliessen,  bis  eine 
hellere  Färbung  der  Mischung  das  Verbrauchtsein  des  Braunsteins  anzeigt, 
nnd  kocht  dann  noch  einige  Zeit.  Die  Retorte  wird  aufwärts  gerichtet  zur 
Condensation  der  Buttersäure,  der  damit  verbundene  Kühler  dagegen  ab- 
wärts, damit  die  Oxydation^producte  möglichst  rasch  abdestilliren ;  das  aus 
der  Retorte  destillirende  Wasser  wird  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt.  —  Das  De- 
stillat enthält  Wasser,  un zersetzte  Buttersäure  und  ein  ätherartiges  Product, 
welches  nach  genauer  Neutralisation  mit  Natriumcarbonat  abdestillirt,  von 
destillirtem  Wasser  mechanisch  getrennt  mit  Chlorcalcium  entwässert  and 
'  mit  eingesenktem  Thermometer  rectificirt  wurde.  Das  Thermometer  stieg 
von  116°  an  fortwährend  langsam  bis  145°,  blieb  nur  bei  130°  einige  Se- 
cunden  lang  stationär.  Da  die  aus  ^/4  Pfund  Buttersäure  erhaltene  Menge 
des  Aethers  nur  1  Unze  betrug,  wurde  eine  fractionirte  Destillation  nicht 
versucht.  Die  Analyse  stimmt  zu  der  Formel  Cfi^/aHiaOs.  Durch  Versei- 
fung des  Aethers  erhielt  Verf.  nur  Buttersäure,  keine  andere  Fettaäure.  — 
Verl,  zieht  aus  seinen  Beobachtungen  den  Schluss,  dass  bei  der  Oxydation 
der  Buttersäure  ein  Goniisch  von  Aethem  entsteht,  das  nur  Buttersäure, 
daneben  aber  verschiedene  Alkoholradicale ,  von  niedrigerem  KohlenstoflF- 
gehalt  als  die  Buttersäure  enthält;  die  Hauptmenge  scheint  der  bei  130^ 
siedende  Buttersäure-Propyläther  C7H14O2  zu  sein. 

Bei  gleich  ausgeführter  Oxydation  wurde  aus  '/i  Pfund  ValeriansSnre 
nur  l  Drachme  eines  Aethers  erhalten,  der  sich  als  Valeriansaure-Methyl- 
äther  erwies.  —  Essigsäure  liefert  ein  ätherartig  riechendes  Destillat,  ans 
welchem  indess  kein  Aether  isolirt  werden  konnte.  —  Nicht  flüchtige  Pro- 
dncte  werden  bei  diesen  Oxydationen  nicht  gebildet. 

Im  directen  Widersprucn  mit  der  Angabe  Liebig's  (Ann.  Ch.  Pharm. 
71, 355),  dass  aus  einem  partiell  mit  Alkali  gesättigten  Gemisch  von  Buttersäure 
und  Valeriansäure  bei  der  Destillation  erstere  abdestillire,  letztere  als  Alkali- 
salz zurückbleibe,  findet  Verf  gerade  umgekehrt,  dass  aus  einem  solefaen 
Gemisch  die  Valeriansäure  abdestillirt,  während  die  Buttersäure  zurückbleibt 

(Ann.  Oh.  Ph.  148,  166.) 


Unterscheidung  der  Citronensaure  von  der  Weinsaure.    Von  Th. 
Wimmel.  —  Chapman  und  Smith  haben  angegeben  (d.  Zeitschr.  N.  F. 
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3, 413),  da88  die  Citronensänre  in  alkalischer  Lösung  die  Uebermangansäure 
Bor  bis  zar  Mangansäare  reducirt,  während  Weinsäure  die  Rednction  bis 
zam  Manganperoxyd  führt.  Verf.  hat  diese  Angabe  nicht  bestätigt  gefunden. 
Er  fand,  dass  Citronensäure,  wie  Weinsäure  die  Uebermangansäure  bis  zum 
Maagapperoxyd  reducirt,  nur  langsamer  und  viel  schwieriger.  Während 
2  Gewicbtsth.  Weinsäure  ausreichen,  um  1  Gewth.  üebebermangansäure  zu 
redudreD,  sind  200  Gewth.  reiner  Citronensäure  und  50  Th.  einer  Citronen- 
fSate  nothwendi^,  welche  5  Proc.  Weinsäure  enthält.  Das  sind  die  Ver- 
hältnisse, wenn  me  Einwirkung  in  Kalilauge  stattfindet,  in  Natronlauge  wirkt 
die  Citronensäare  viel  schneller.  (Z.  analyt.  Chem.  186S,  4t  1.) 

Sapplementbaad  su  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie.  Seite  1—516, 
bearbeitet  von  A.Husemann;  Seite  517 — 1272,  bearbeitet  von  K.  E  r  au  t , 
2  Abthl.    Heidelberg  1867—68.    K.  Winter. 

Die  Fortsetzung  von  Gmelin*s  Handb.  d.  Chem.  istunterK.  Kraut's 
Leitung  so  weit  gediehen^  dass  ein  bäldiger  Abschluss  des  gesammten  Werkes 
nahe  bevorsteht.  Doch  sind  seit  dem  Erscheinen  des  1.  Bandes  d.  org.  Chem. 
bis  jetzt  20  Jahre  verflossen  und  der  Schluss  des  Werkes  stimmt  mit  dem 
Anfang  desselben  wenig  tiberein.  Um  wenigstens  einigermassen  die  früheren 
Bande  mit  den  späteren  auf  einerlei  Hohe  zu  bringen,  hat  sich  die  Verlags- 
handlung zur  Herausgabe  von  Supplementen  entschlossen,  welche  das  in- 
zwischen reichlich  angesammelte  Material  im  engen  Anschluss  an  das  Ori- 
gioalwerk  nachliefern  sollen.  Wenngleich  wir  eine  völlige  Umarbeitung  der 
veralteten  Bände  am  liebsten  gesehen  hätten,  so  nehmen  wir  doch  das  Ge- 
botene um  80  dankbarer  an,  als  dasselbe  in  einer  ftir  das  Erscheinen  che- 
mischer Handbücher  seltenen  Kürze  ausgeführt  wurde. 

Ueber  die  Anordnung  des  Materials  nur  eine  Bemerkung.  Gmelin*s 
Werk  ist  seiner  Anlage  nach  nur  zum  Nachschlagen  bestimmt  und  daher 
erscheint  es  durchaus  nothwendig,  dass  jedes  Kapitel  ein  in  sich  abge- 
sefaloBsenes  Ganze  bilde.  Es  müssten  folglich  bei  jeder  Verbindung  sämmt- 
Udie  Beactionen  aufgeführt  werden,  denen  dieselbe  unterworfen  wurde. 
Leider  ist  im  vorliegenden  Falle  dieses  Princip  nicht  in  aller  Strenge  durch- 
geftihrt  worden.  In  den  Fällen  z.  B.  wo  aus  der  Reaction  ein  neues  Deri- 
vat hervorgeht  (d.  h.  nicht  etwa  blos  ein  Salz,  Aether  u.  der^^l.)  ist  dieses 
Derivat  an  der  gehörigen  Stelle  beschrieben  worden,  aber  auf  die  fjntstehung 
desselben  bei  der  Stammsubstanz  selbst  nicht  immer  hingewiesen  worden. 
Kor  in  der  angedeuteten  Weise  hätte  ein  absolut  vollständiges  Bild  der 
i)etreflfenden  Substanz  geliefert  werden  können,  ohne  dass  der  Umfang  des 
Werkes  besonders  vergrössert  wäre,  zumal  unnütze  Wiederholungen  sich 
durch  einfaches  Verweisen  völlig  hätten  vermeiden  lassen. 

Auf  die  Verarbeitung  des  Materials  haben  die  Herausgeber  grossen 
Fleiss  verwandt,  doch  müssen  wir  bemerken,  dass  uns  die  2.  Abtneilung 
viel  sorgfaltiger  behandelt  erscheit,  als  die  erste.  Hier  ist  uns  z.  B.  au^ 
gefallen,  dass  S.  4  und  150  die  Arbeit  vonKekul6  über  die  Electrolyse  der 
Bonsteinsäure  (Ann.  Ch.  Pharm.  131,  79)  nicht  benutzt  ist.  —  S.  41  steht 
Chlorvinester  statt  Cyanvinester.  —  S.  151  ist  Loewig's  Beobachtung  der 
Aethylbildnng  (Jahrsb.  1860,  397)  aus  C^HsJ  und  NaHfi^  ausgelassen.  — 
S.  193  und  335  ist  die  frühere  Beobachtung  Hofmann  s  über  gebromtes 
Bromäthyl  (Jahrsb.  1S60,  346i  und  dann  Jahrsb.  1861,  609  nicht  citirt.  — 
8.249  hatten  beim  Salpetrigäther  die  Arbeiten  von  Feld  haus  (Jahrsb.  1860, 
4010.1863,481)  berücksichtigt  werden  müssen,  ebenso Rieckh er  (Jahrsb. 
1861,597»  und  Debus  (Ann.  Ch.  Pharm.  128,  200).  —  S.  342  ist  wohl  der 
f£em  C^Bn'S  nicht  aber  die  Beobachtung  von  Lennox  (Ann. Ch. Pharm. 
122, 126)  angeführt.  —  S-  360  sind  Aethylglycin  und  Glycinäther  zusammen- 
geworfen worden.  —  Beim  Oxamid  S.  370,  sowie  S.  41  und  264  ist  das 
Verhalten  desselben  g^en  HgO  (Dessaignes,  Ann.  Ch.  Pharm.  82,231) 
weggelassen,  auch  dieBeaction  von  Riebe  (Ann.  Ch.  Pharm.  112,321)  nicht 
ugäührt  —  S.  386  wären  beim  Biuret  die  Beobachtungen  von  Finckh 
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lAnn.  Ch.  Pharm.  124, 331)  and  B  aey  er  (Ann.  Ch.  Pharm.  131, 251)  %ü  be* 
rUcksiohtigen ,  auch  an  dieser  Stelle  Baey^r's  Isobiuret  (Ann.  Ch.  Pharm. 
130,  129)  abzuhandeln.  —  Obgleich  die  l.  Abtheilong:  die  Ji^eazahl  1867 
tri^,  80  Bind  doch  manche  1866  (z.  B.  Wischin,  äthylschwc^ige  Säure 
Ann.  Ch.  Pharm.  139,  364;  —  Carius  P(CsHs)80  Ann.  Ch.  Pharm.  137, 117) 
und  sogar  1865  (Mendelejeff,  Weingeistdichte,  d.  Zeitschr.  N.F.  1,257) 
erschienenen  Arbeiten  wohl  nur  deshalb  nicht  berücksichtigt,  weil  die  be* 
treffenden  Abschnitte  schon  früher  gesetzt  waren. 

Trotz  allen  Fleisses  ist  einstweilen  das  Nachschlagen  im  vorliegenden 
Werk  so  mtihsam  und  zeitraubend  (weil  trotz  des  scheinbar  strengen  Sy- 
stems manche  neu  hinzugekommenen  Verbindungen  an  ganz  verschiedenen 
Stellen  untergebracht  werden  mussten),  dass  man  hltufig  vorziehen  wird  steh 
durch  Nachsuchen  in  den  Jahresberichten  zu  belehren.  Nur  von  dem  Augen- 
blicke an,  wo  ein  vollständiges  Register  vorliegt,  wird  sich  die  practische 
Anwendbarkeit  des  Werkes  so  weit  steigern,  dass  es  zum  unentbehrlichen 
Rathgeber  einesjeden  Chemikers  wird.  Wir  freuen  uns  mittheilen  zu  ken- 
nen, dass  der  Herausgeber  (Herr  Dr.  Kraut)  ein  solches  Register  in  An- 
griff genommen  hat.  VieUeicht  werden  sich  dadurch  die  otnen  berührten 
M&ngel  beseitigen  lassen.  Von  diesem  Gesichtspuncte  aus  müssen  wir  es 
lebhaft  bedauern,  dass  die  Nachträge  sich  nur  bis  zu  den  Verbindungen  €• 
erstrecken,  „mit  Ausschluss  der  sog.  aromat.,  namentlich  der  vom  Benzol 
si6h  ableitenden  Verbind."  (S.  1182).  Gerade  hier  liegt  ein  überreiches  Ma- 
terial vor  und  auch  der  nicht  in  allen  Theilen  befriedigende  6.  Bnd.  der 
org.  Chem.  (1859  erschienen)  hätte  nicht  minder  eines  Supplementes  bedurft, 
als  die  früheren.  EntschltSsse  sich  der  Herausgeber  überhaupt  alles  Feh- 
lende und  während  des  Druckes  Erschienene  nachzutragen,  so  würde  mit 
der  Schlusslieferung  des  Werkes  und  dem  Erscheinen  des  Registers  ein 
völlig  abgeschlossenes  und  vorläufig  vollkommen  genügendes  Sammelwerk 
vorliegen.  Wir  konnten  dann  beruhigt  der  Bearbeitung  einer  neuen  Auf- 
kige  entgegen  sehen,  selbst  wenn  dieselbe  abermals  über  20  Jahre  hiodnrdi 
erscheinen  sollte. 

Wie  wir  erfahren,  beabsichtigt  die  Verlagshandlung  in  nächster  Zeit 
eine  neue  Auflage  vonGmelin's  unorgan.  Chemie  herauszugeben  und  zwar 
sollen,  um  ein  rasches  Erscheinen  zu  ermöglichen,  die  Nacht^U^e  unter  eine 
Anzahl  von  Mitarbeitern  vertheilt  werden.  Ein  volktändiaeisuKoAhxitih.  der 
unorgan.  Chemie  ist  seit  langem  ein  empfindliches  Bedfufniss  in  unserer 
Literatur  geworden  und  es  sei  uns  daher  ffestattet  den  Wunsch  auszu- 
sprechen, dass  wenigstens  hier  nicht  auf  das  alte  Haus  blos  ein  neues  Stock- 
werk aufgesetzt  werden  möge.  Was  absolute  Vollständigkeit  und  präg- 
nante Kürze  anbetrifft,  so  ist  hierin  Gmelin's  Werk  unerreicht  gebneben 
und  der  darin  angesammelte  Schatz  wird  nothwendig  das  solideste  Funda- 
ment för  weitere  Arbeiten  abgeben.  Doch  hat  die  Wissensdiaft  seit  jener 
Zeit  (1852)  so  immense  Fortschritte  gemacht,  dass  ein  blosses  Hinznnigen 
des  Neuen  nur  in  den  seltensten  Fällen  ausreichen  dürfe.  "Eiaegründliehe 
Umarbeitung  ist  hier  allein  am  Platze  und  nur  eine  zeitgemOsse  JmrBteUüng 
des  Materials  kann  uns  befriedigen.  Wir  ersuchen  den  Leser  sich  nnr  die 
-Abbildungen  im  1.  Bande  von  Gmelins*s  Chemie  anzusehen.  Aach  im 
Style  des  Buches  Hessen  sich  manche  Verbesserungen  anbringen.  Wir  haben 
hierbei  wesentlich  Gerhardt 's  Meisterwerk  im  Auge,  das  ebenso  beleh- 
rend beim  Nachschlagen,  wie  anziehend  beim  Studium  ist. 

Bei  einem  so  weittragenden  unternehmen,  wie  die  Herausgabe  eines 
completen  Handbuches  der  Chemie,  sollten  erst  alle  einzuschlagenden  Prin* 
dpien  ernstlich  überlegt  werden,  ehe  eine  ausgedehnte  ArbeitstheUung  ein- 
trat. Mögen  diese  Zeilen  dazu  beitragen  einen  allseitig  gefühlten  Wansch 
ia  befriedigender  Weise  erfüllt  zu  sehen.  F.  Beilstjeln. 
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.    üeber  die  Aethylreihe  des  Siliei 

Von  C.  Friedel  und  A.  Ladenburg. 

(Compt.  rend.  68,  920.) 

Versucht  man  dem  Chlorsilicium  einen  Theil  seines  Chlors  zu 
entziehen  und  wendet  man  zu  diesem  Zweck  ein  Metall  (Natrium, 
Zink,  Silber)  an,  so  wird  das  Silicium  vollständig  reducirt.  Auch 
nach  dem  von  Ebelmen  beim  Titan  angewandten  Verfahren  (mit 
Wasserstoff)  erhält  taaan  hur  eine  kleine  Menge  von  Siliciumehloroform, 
aber  kein  Chlorid  von  complicirterem  Molecül.  Besser  eignet  sich 
daau  das  Jodid  SiJ4.  Erhitzt  man  dieses  mit  fein  vertheiltem,  voll- 
standig  trocknem  Silber  —  wie  man  es  durch  Fällen  einer  Silberiö- 
snng  mit  Salzsäure,  Reduciren  des  Niederschlags  mit  Zink  und  Salz- 
säure und  Trocknen  bei  150^  erhält  —  einige  Stunden  auf  eine,  seinem 
Siedepuncte  nahe  Temperatur  (290 — 300  ^j,  so  verwandelt  es  sich  in 
dne  weisse  Masse  von  ganz  anderem  Aussehen.  Die  Masse  wurde 
mit  einer  kleinen  Menge  Schwefelkohlenstoff  behandelt,  um  einen  Rest 
des  Tetrajodürs  zu  entfernen,  mehrmals  auf  dieselbe  Weise  gewaschen 
und  schliesslich  in  der  Wärme  in  einer  grossen  Menge  von  Schwefel- 
kohlenstoff gelöst.'  Auf  diese  Weise  wurden  schOne,  farblose  Kry- 
staüe,  hexagonale  Prismen  oder  Rhombo^der  erhalten,  die  sich  gegen 
das  polarisirte  Licht  wie  einachsige,  doppeltbrechende  Substanzen  ver- 
hielten, au  der  Luft  rauchten  und  sich  in  eine  weisse  Masse  verwan- 
delten. Beim  Behandeln  mit  Kali  fand  lebhafte  Wasserstoffentwicklung 
statt.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  ähh,  welche  durch  Bestimmung 
des  mit  Kalilauge  entwickelten  Wasserstoffs  controUirt^  wurde.  Es 
entwickelten  sich  2  Atome  Wasserstoff  auf  1  Mol.  Si2J6  entsprechend 
der  Gleichung 

SijJö  +  4H2O  =  2  8102  4-  6HJ  H-  2H. 

Dieses  Hexajodür  lässt  sich  weder  unter  gewöhnlichem  Luftdruck, 
noch  im  Vacunm  destilliren.  Es  sublimirt  theilweise,  zersetzt  sich 
dabei  oder  zum  grössteu  Theil  in  Tetrajodür  unter  Zurflcklassung 
eines  orangerothen ,  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Chloroform  und 
Chlorsilicium  unlöslichen  Rückstandes,  welcher  durch  Wasser  in  eine 
weisse  oder  grauliche,  mit  Kalilauge  viel  Wasserstoff  entwickelnde 
Substanz  verwandelt  wird  und  dessen  Zusammensetzung  nahezu  der 
Formel  SiJ2  entspricht.  Das  Hexajodür  schmilzt  \m  Vacuum  bei  unge- 
fUir  250^,  aber  wie  es  scheint  unter  theil  waser  Zersetzung.  Es  ist 
viel  weniger  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  als  das  Tetrajodür.  EUn 
Th<Äl  CS2  löst  2,2  Th.  SIJ4  aber  nur  0,26  Th.  SijJa.  Mit  Eiswasser 
zersetzen  sich  die  Krystalle  des  Hexajodflrs  ohne  Wasserstoffentwick- 
lung  und  verwandeln  sich  in  eine  weisse  Masse,  welche  nach  dem 
Trocknen,  zuerst  im  Vacuum,  dann  bei  100<>,  die  Zusammensetzung 
81204%  hat  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  diese  Substanz  unter  Er- 
glühen und  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  hinterläsat  nahezu  ihr 
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gleiches  Gewicht  Kieselsäure.    Das  Hexajodlir  seheint  sich  mit  Wasser  ! 

zuerst  in  8i2(OH)6  zu  verwandeln  und  dieser  Körper  geht  unter  Ver-  1 

lust  von   2H2O   in   die   der  Oxalsäure  analoge  Verbindung  Si204H3  ' 

tiber,  welche  die  Verf.  SiHciumoxahmre  nennen.  Salze  dieser  S&ure 
Hessen  sich  nicht  darstellen,  weil  selbst  die  schwächsten  Basen  sie 
unter  Wasserstoffentwicklung  zersetzen. 

Mischt  man  das  Hexajodflr  in  kleinen  Portionen  mit  Zinkäthyl 
und  erwärmt  gelinde,  so  tritt  Reaction  ein  und  es  scheidet  sich  eine 
weisse  Masse  ab.  Nachdem  die  nöthige  Menge  Jodttr  (Si2J6  auf 
3(C2H5)2Zn)  hinzugesetzt  war,  wurde  destillirt,  das  Destillat  zuerst 
mit  Wasser,  dann  wiederholt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  schliess- 
lich wiedar  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  fractionii-t  destillirt. 
Zuerst  ging  \m  1 50— 154«  Siliciumäthyl  Si(C2H5)4,  dann  bei  250— 25d<> 
eine  Fiflssigkeit  von  der  Zusammensetzung  Si2(C2H6)o  Über.  Diese 
riecht  schwach,  dem  Siliciumäthyl  ähnlich  und  brennt  mit  leuchtender 
Flamme  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure.  Ihre  Dampfdichte  wurde 
"»  8,5  gefunden,  die  Formel  verlangt  7,96.  Die  geringe  Differaiz 
rtthrt  daher,  dass  die  Flüssigkeit,  ohne  sich  bei  300 ^  merklich  au 
i^rben,  sich  etwas  verändert  liatte  unter  Bildung  eines  in  concentrirter 
Schwefelsäure  löslichen  Productes,  welches  unzweifelhaft  ein  Oxyd  des 
Siliciumtriäthyls  Si20(C2H5)6  ist,  dessen  Bildung  durch  Oxydation  des 
Siliciumhexäthyls  man  leicht  versteht.  lieber  die  Richtigkeit  der  Formel 
Si2(G2H6)e  kann  kein  Zweifel  stattfinden. 


Ueber  die  Zersetsimg  der  Eisenoxydsalse. 

Von  H.  Debray. 

(Compt  rend.  68,  913.) 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  so  stark  verdünnt,  dass 
die  Farbe  kaum  sichtbar  ist  und  dann  erwärmt,  so  bemerkt  man,  dass 
von  27  ^^  an  die  Lösung  sich  stark  färbt  und  die  characteristische  Farbe 
der  basischen  Eisenchloridlösung  annimmt.  Diese  Umwandlung  wird  nicht 
durch  Verlust  von  Salzsäure  bewirkt,  weil  sie  in  verschlossenen  Ge- 
fassen  erfolgt  und  die  Lösung  auch  nach  dem  Erkalten  die  rotiie 
Farbe  bdbehält,  die  ehemischen  Eigenschaften  des  Eisensalzes  werden 
dadurch  total  verändert,  denn  während  die  ursprüngliche  Lösung  mit 
Blutlaugensalz  einen  Niederschlag  von  Berliner  Blau  giebt,  erzeugt 
dasselbe  Reagenz  in  der  gefärbten  Lösung  nur  einen  blassen  grflnlich 
blauen  Niederschlag  und  Kochsalzlösung,  welche  ohne  Wirkung  auf 
das  gewöhnliche  Chlorid  ist,  fällt  aus  der  erwärmten  Lösung  einen 
gallertartigen  Niedersdilag  von  reinem  Eisenoxydhydrat,  welches, 
sofort  ausgewaschen,  sich  in  remem  Wasser  auflöst,  aber  nach  1  bis 
2tägiger  Berührung  mit  der  Saklösung  seine  Löslichkeit  verliert 
Will  die  durch  Wärme  modificirte  Lösung  dialysirt,  so  diflfündirt  fast 
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ganz  eifienfrde  Salzsäure  and  im  Dialysator  bleibt  löaticbea  Eisenoxyd. 
Das  Eiseuchlorid  spaltet  sich  demnacli  bei  ungefllhr  70<)  in  Salzsäure 
und  ein  Eisenoxyd,  welches  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  lös- 
lich, aber  in  Salzlösungen  unlöslich  ist.  Dieses  sind  genau  die  Eigen- 
sehaften  des  coUol'dalen  Eisenoxyds  von  Graham.  —  Wird  die  ver- 
dünnte Eisencbloridlösnng  im  Wasserbade  auf  100^  erhitzt  und  das 
verdunstende  Wasser  ersetzt,  so  geht  das  lösliche  Eisenoxyd  allmälig 
in  die  von  P^andeSaint-Gilles  entdeckte  Modification  des  Eisen- 
oxyds über,  welche  in  verdünnten  Mineralsäuren  und  in  den  meisten 
SalzlösoDgen  unlöslich  ist,  mit  Wasser  aber  eine  im  durchfallenden 
Lichte  durchsichtige,  im  reflectirten  Lichte  trübe  Lösung  giebt.  P^an 
de  Saint-Gilles  erhielt  dieses  Oxyd  durch  längeres  Erwärmen  von 
essigsaurem  Eisenoxyd,  Scheurer-Kestner  später  auf  dieselbe 
Weise  ans  dem  salpetersauren  Salz.  Das  Verhalten  aller  dieser  Salze 
mit  einbasischen  Säuren  ist  demnach  dasselbe.  Beim  Erwärmen  spalten 
sie  sieh  zunächst  in  Säuren  und  lösliches  Oxyd,  welche  getrennt  bleiben, 
wenn  viel  Wasser  vorhanden  ist,  später  geht  das  lösliche  .Oxyd  in 
das  Metaoxyd  von  St. -Gilles  über.  Die  Salze  zweibasischer  Säuren, 
wie  z.  B.  das  schwefelsaure  Salz  geben  beim  Erwärmen  nur  unlös- 
liche basische  Salze.  —  Erhitzt  man  endlich,  wie  es  von  S^narmont 
geschehen  ist,  auf  250 — 300<),  bei  welcher  Temperatur  weder  das 
coUoTdale,  noch  das  Meta-Oxyd  existiren  können,  so  scheidet  sich 
langsamer  oder  rascher  krystallisirtes  wasserfreies  Eisenoxyd  ab  und 
da  die  Zerlegung  in  Säure  und  Oxyd  schon  bei  70 ^  stattfindet,  so 
ist  es  nicht  nöthig,  die  Reaetion  von  S^narmont  für  eine  Wirkung 
des  Drnckes  zu  halten.  Es  gehört  diese  Zersetzung  offenbar  in  die 
Kategorie  der  Dissociatious-Erscheinungen.  Der  Ve^.  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  diese  Beobachtungen  vollständig  die  Vorsichtsmass- 
r^eln  erklären,  welche  bei  der  quantitativen  Fällung  des  Eisens  mit 
essigsaurem  Natron  zu  beachten  sind.  Der  beim  Erhitzen  entstehende 
Niederschlag  ist  colIoYdales  Eisenoxyd,  welches  unlöslich  in  der  Salz- 
lösung ist,  aber  beim  Waschen  mit  kaltem  Wasser  sich  zum  grossen 
Theil  auflöst  und  deshalb,  wie  die  Erfahrung  gezeigt  hat,  mit  emer 
Lösung  von  Salmiak  oder  essigsaurem  Ammoniak  gewaschen  werd^i 
muss.  —  Bei  der  Bereitung  von  Anilin  nach  der  Methode  von  B^ 
cfaamp  wendet  man  jetzt  viel  weniger  Essigsäure  an,  als  dem  gebil- 
deten Oxyd  entspricht  und  auch  dieses  ist  leicht  erklärlich,  weil  das 
essigsaure  Eisenoxyd  sich  bei  der  hohen  Temperatur  in  Eis^oxyd 
und  Essigsäure  zerlegt  und  die  frei  gewordene  Säure  auf  neue  Mengen 
des  Metalles  einwirken  kann.  Freilich  muss  sich  eine  gewisse  Quan- 
tität von  essigsaurem  Anilin  bilden,  aber  wenn  die  Dissociations-Tension 
dieses  Salzes  bei  der  obwaltenden  Temperatur  erheblich  ist,  so  muss 
ootiiwendiger  Weise  eine  kleine  Quantität  von  Essigsäure  genügen, 
um  die  Reaetion  vollständig  zu  Ende  zu  führen. 
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Ueber  die  Atomvolumen  von  Flüssigkeiteii. 

Von  Frank  Wigglesworth  Ciarke. 

(SiU.  Am.  J.  [2]  47,  180.    March  1869.) 

• 

Wird  das  Gewicht  eines  bestimmten  Volameiis  irgend  einer  Fltts- 
sigkeit  bei  0^  dividirt  durch  das  Gewicht  desselben  V^olumens  ihres 
Dampfes  von  derselben  Temperatur,  so  giebt  äer  Quotient  die  Anzahl 
von  Dampfvolnmen  an,   welche  1  Vol.  der  Flüssigkeit  bildet.     Diese 
Quotienten  nennt  der  Verf.  Dampfvohtmen  der  Flüssigkeiten.  Freilich 
können  nur  wenige  Flüssigkeiten  bei  0^  Dampf  bilden  und  diese  Dampf- 
volumen  sind   deshalb  imaginäre  Grössen,   aber  ans  ihrem  Vergleich 
ergeben    sich    sehr   interessante  Resultate.     Der  Verf.   geht  nicht  in 
Details  ein,   weil  die  Untersuchung  noch  nicht  abgeschlossen  ist  und 
fuhrt  nur  einige  der  erhaltenen  Resultate  an.     In  irgend  einer  homo- 
logen Reihe  von  flüssigen  Verbindungen   besitzt  das   erste  Glied   ein 
höheres  Dampfvolumen  als  das  zweite,  das  zweite  ein  höheres  als  das 
dritte  und  so  fort.     Die  Difrerenz  der  Dampfvolumen  der  beiden  ersten 
Glieder  ist  grösser  als  die  zwischen  dem  ^.  und  3.  Gliede,  diese  wieder 
grösser,  als  zwischen  dem  3.  und  4.  Gliede  und  so  fort.     Die  erste 
dieser  Regeln  lässt  sich  noch  weiter  ausdehnen.     Berechnet  man  nftm- 
lich  die  Anzahl  von  Dampfvolumen,   die  in  Wirklichkeit   von  einem 
Volumen  einer  Flüssigkeit  bei  0^  bei  ihrem  Siedepunct  gebildet  wer- 
den,   so  ergiebt  sich,   dass  das  erste  Glied,  einer  Reihe  mehr  Dampf 
bildet,   als  das  zweite,  das  zweite  mehr,  als  das  dritte  und  so  fort 
Danach  scheint  es,  als  ob  durch  die  Zunahme  des  Siedepunctes  beim 
Aufsteigen   in   einer  Reihe  der  Abnahme  in  den  Dampfvolumen  nidit 
das  Oleichgewicht  gehalten  wird.  —  In  irgend  einer  Reihe  von  Snb- 
stitutions-Verbindungen    nimmt    regelmässig    das    Dampfvolumen    ab, 
wenn  das  Atomgewicht  zunimmt.     Arsenchlorür  hat  ein  niedrigeres 
Dampfvolumen   als  Arsenfluorür,    Bromide   halten   niedrigere  Dampf* 
Volumen  als  die  entsprechenden  Chloride,  und  Jodide  niedrigere  als  die 
Bromide,  Sulfide  niedrigere  als  die  entsprechenden  Oxyde.  —  Wenn 
zwei  Verbindungen  gleiche  Dampfvolumen  haben,  so  sind  ihre  Atom* 
Volumen  ebenfalls  gleich  oder  nahezu  gleich  und  als  allgemeine  Regel 
ist  das  Dampf^olumen  um  so  grösser,  je  kleiner  das  Atomvolumen  ist 
Ein  genaues  umgekehrtes  Verhältniss  zwischen  Dampf-  und  Atomvo- 
lumen findet  indess  nicht  statt  und  ein  solches  genaues  VerhiUtnisa 
ist  auch  unwahrscheinlich,  weil  die  Dampfvolnmen  aus  den  specifiscben 
Gewichten  bei  0^  berechnet,  die  Atomvolumen  aber  auf  den  Siedepunct 
bezogen  sind. 

Kopp  hat  aus  dem  Atomvolumen  von  Verbindungen  die  Atom- 
volumen einer  Anzahl  von  Elementen  berechnet.  Der  Verf.  hat  für 
eine  Anzahl  anderer  Elemente  das  Atomvolumen  aus  den  Dampfvo- 
lumen ihrer  Verbindungen  abgeleitet  und  zwar  auf  folgende  Weise: 
Es  ist  oben  erwähnt,  dass  Flüssigkeiten,  deren  Dampfvolumen  gleich 
sind,  auch  gleiches  Atomvolumen  haben.  So  haben  z.  B.  die  ver- 
schiedenen isomeren  Aether  der  Fettsäuren  mit  Methyl,  Aethyl  u.  s.  w* 


über  die  Atomvolamen  von  FHissigkeiten.  293 

gleiche  Dampf-  und  Ätoinvobimei).  Drei  Körper  von  ganz  verBchie- 
dener  Natur,  das  Benzol,  das  Butyronitril  und  das  Aethyleubromid, 
haben  das  gleiche  Dampfvolumen  257,  ihre  Atomvolumen,  nach  Kopp*8 
Methode  berechnet,  sind  -■=  99 — 99,5  und  99,6.  Gesetzt  nun  es  soll 
das  Atomvolnmen  eines  Elementes  in  seinen  flüssigen  Verbindungen 
z.  B.  das  des  Bors  bestimmt  werden.  Das  Borbromid  BBn  hat  das 
Dampfvolumen  239.  Essigsäure-Anhydrid  hat  das  Dampfvolumen  238. 
Es  müssen  demnach  die  Atomvolnmen  beider  Verbindungen  nahezu 
gleich  sein.  Das  Atomvolumen  des  Essigsäure-Anhydrids  berechnet 
sich  aber  nach  Kopp's  Prozess  zu  109,2.  Nimmt  man  dieses  als 
das  Atomvolumen  des  Borbromids  an  und  zieht  davon  das  Atomvo- 
lnmen der  drei  Bromatome  ab,  so  bleibt  für  das  Atomvolumen  des 
Bors  die  Zahl  25,8.  Das  Bortriäthyl  (C2H5)3B  hat  das  Dampfvolu- 
men  157.  Dieses  ist  gleich  dem  der  Oenanthylsäure,  fflr  welche  sich 
das  Atom  Volumen  174  berechnet.  Wird  dieses  als  das  Atomvolumen 
des  Bortriäthyls  angenommen  und  davon  das  Atomvolumen  von  C6H15 
abgezogen,  so  erhält  man  für  das  Atomvolumen  des  Bors  die  Zahl 
25,5  Auf  dieselbe  Weise  wurde  das  Atomvolumen  des  Bors  aus  11 
verschiedenen  flüssigen  Verbindungen  abgeleitet  Die  unter  sich  nicht 
gut  übereinstimmenden  Resultate  (sie  schwanken  zwischen  19,7  und 
31,9)  geben  als  Mittel  für  das  Atomvolumen  des  Bors  die  Zahl  25,4. 
—  Das  Atomvolumen  des  Phosphors  wurde  auf  dieselbe  Weise  ans 
den  Dampfvolumen  von  1 1  flüssigen  Verbindungen  -^  25,8  gefunden. 
Ebenso  wurde  das  Atomvolumen  von  Arsen,  Phosphor,  Antimon, 
Wismuth,  Silicium,  Zinn,  Zink,  Selen,  Chrom  und  Fluor  berechnet. 
Der  Verf.  hat  femer  aus  41  flüssigen  Verbindungen  für  das  Atom- 
volumen des  Chlors  die  Zahl  22,9  (nach  Kopp  22,8),  für  das  des 
Broms  aus  14  Verbindungen  die  Zahl  28,0  (nach  Kopp  27,8),  für 
das  des  Jods  aus  9  Verbindungen  die  Zahl  38,5  (nach  Kopp  37,5) 
erbalten. 

Die  Vergleichung  der  Atomvolumen  dieser  Elemente  macht  es 
sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Atomvolumen  jedes  Elementes  das  Mul- 
tiplum  mit  einer  ganzen  Zahl  von  dem  Atomvolumen  des  die  Gruppe 
eharacterisirenden  Elementes  sind.  So  sind  die  Atomvolumen  der 
emwerthigen  Elemente  Multipla  vom  Atomvolumen  des  Wasserstoffs: 
B».5,5  (Kopp),  Cl~22  (nach  Kopp  22,8  als  Mittel  aus  17  Be- 
stimmungen, von  denen  7  für  sich  allein  genommen  das  Mittel  22 
geben),  Br  =»  27,5  (nach  Kopp  27,8),  Jod  «-  38,5  (nach  K  opp  37,5, 
nach  des  Verf.'s  Bestimmungen  38,5).  Die  Atomvolumen  der  zwei- 
werthigen  Elemente  sind  Multipla  von  dem  des*  Sauerstoffs :  0  <»  7,8 
(nach  Kopp  7,8  und  12,2),  S  =  23,4  (nach  Kopp  22,6  und  28,6), 
8e^=i23,4,  Hg  «=15,6,  Zn -=  23,4.  Die  Atomvolumen  der  dreiwer- 
tiiigen  Elemente  sind  Multipla  von  dem  des  Stickstoffs :  N  ^=  2,15 — 8,6 
und  17,2  (nach  Kopp  N  im  Ammoniak  ^==^2,3,  in  der  Untersalpe- 
tersäure  -=  8,6  und  im  Cyan  =  17,0),  B,  P,  Vd  und  As  =  25,8, 
8b  und  wahrscheinlich  auch  Bi  ^»  34,4.  Die  Atomvolumen  der  vier- 
werthigen  Elemente  sind  Multipla  von  dem  des  Kohlenstoffs:  C«==11,0 
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(Kopp),  Si  und  Ti»»  33,  Sn  •»  44  (^Is  Mittel  ans  den  Dampfvo- 
lumen  von  10  Verbindungen  erhielt  der  Verf.  die  Zahl  41,8,  jedoch 
ergab  das  SnCU  die  Zahl  43,4  und  das  (CHsjdCsHöSn  die  Zahl  44). 


Aus  dem  Laboratorium  des  Professor  Engelhardt 

in  St  Petersburg. 

(Von  A.  Engelhardt  in  der  russ.  ehem.  Gesellschaft  den  3/15.  April  vor- 
getragen.) 

IV.  Ueher  isomere  Phenolsulfosäuren  und  die  Ehiwirkung  des 
Chlorbenzoyls  auf  ihre  Kaliumsalze.  Von  N.  Solommanoff.  — 
Bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Phenol  erhielt  Kekul6 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  199),  wie  bekannt,  zwei  isomere  Ph^iolsulfo- 
säuren,  die  er  als  Phenolparasulfosäure  und  Phenolmetasulfosäure 
bezeichnet  hat.  Das  Kaliumsalz  der  Parasäure  ist  wasserfrei;  das 
entsprechende  Salz  der  Metasäure  krystallisirt  nach  Angaben  von 
Kekul6  mit  zwei  Molecül  Krystallwasser.  In  neuester  Zeit  haben 
Engelhardt  und  Latschinoff  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  75),  indem 
sie  die  Phenolsulfosäuren  nach  Kekul^'s  Verfahren  darstellten  und 
die  Kaliumsalze  zur  Trennung  derselben  benutzten,  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  nur  das  Kaiiumsalz  der  Parasäure  sich  leicht  in  reinem 
Zustande  darstellen  lässt;  das  Kaliumsalz  der  Metasäure  wurde  von 
ihnen  dagegen  stets  mit  weniger  Krystallwasser,  als  die  Formol 
O^H^KSO*  +  2H20  verlangt,  erhalten.  Auf  Veranlassung  der  Herren 
Engelhardt  und  Latschinoff  und  unter  ihrer  Leitung  habe  ich 
aus  800  Orm.  Phenol  eine  grosse  Menge  Phenolsulfosäuren  dargestellt 
und  sie  nach  Kekulö's  Verfahren  getrennt.  Nach  meiner  Unter* 
suchung  existiren  drei  isomere  Phenolsulfosäuren,  die  gleichzeitig  bei 
der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Phenol  sich  .bilden.  Ich  nenne 
diese  Säuren  a-  oder  Para-Phenolsulfosäure,  ß'  oder  MetOrPhenol- 
sulfosäure  und  y-Phenolsulfosäure. 

Zur  Darstellung  der  Phenolsulfosäuren  wurden  100  Th.  Phenol 
mit  90  Th.  reiner  Schwefelsäure  zusammengebracht  und  das  Gemisch 
bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  sich  überlassen.  Nach  einigen 
Tagen  wurde  das  erhaltene  Product  in  Wasser  aufgelöst,  die  freie 
Schwefelsäure  mit  Baryumcarbonat  entfernt,  die  abfiltrirte  Lösung  vor- 
sichtig (so  dass  die  Lösung  noch  schwach  sauer  blieb)  mit  Kalium- 
carbonat  neutralisirt  und  eingedampft.  Beim  Erkalten  schied  sich  die 
1.  Krystallisation  des' Kaliumsalzes  in  sechsseitigen  Blättchen  (a-Salz) 
ab.  Die  von  diesen  Krystallen  abfiltrirte  Mutterlauge,  nach  dem  Ein- 
dampfen und  Erkalten,  gab  eine  2.  Krystallisation  des  a-Salzes,  dann 
eine  3.  u.  s.  w.  Beim  weiteren  Einengen  der  Mutterlaugen  schied 
sich  die  1.  Krystallisation  des  in  Nadeln  krystallisirenden  /^-Salzes 
ab,  dann  die  2.  u.  s.  w.  Zuletzt  blieb  eine  braune  Mutterlauge.  Die 
auf  diese  Weise  getrennten  Salze  wurden  umkrystallisirt ,  so  dass  die 
1.  Krystallisation  des  a-Salzes  in  reinem  Wasser,  die  2.  in  den  Mut- 
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terUtngen  von  der  1.  Krystallisation  n.  s.  w.  aufgelöst  wurde.  Aehn- 
lieh  wurde  die  1.  Krystallisation  der  Nadeln  (/^-Salz)  aus  reinem  Wasser 
umkrystallisirt,  die  Mutterlauge  mit  der  2.  Krystallisation  zusam- 
mengebracht u.  8.  w.  Zuletzt  blieb  eme  braune  Mutterlange  zurück. 
Von  jeder  Krystailisation  wurden  Krystallwasserbestimmungen  gemacht. 
Dmenigen  Salze,  welche  kein  Krystallwasser  oder  nicht  mehr  als  ein 
halbes  Procent  enthielten,  wurden  zusammen  noch  einmal  aus  kochen- 
dem Wasser  umkrystallisirt,  wobei  das  reine  cc-  oder  paraphenol- 
sulfosaure  Kalium  erhalten  wurde.  Alle  In  Nadeln  krystallisirenden 
Sabse,  die  6 — 10  Proc.  Krystallwasser  enthielten,  wurden  zusammen- 
gemischt und  in  kochendem  Wasser  aufgelöst.  Beim  £rkalten  schied 
sich  die  1.  aus  Nadeln  und  weissen  Kömern  bestehende  Krystalli- 
sation ab;  die  von  dieser  Krystallisation  abfiltrirte  Mutterlauge  gab 
beim  Eindampfen  und  Erkalten  schon  reine  Nadeln  des  /^-Salzes.  Diese 
Nadeln,  noch  einmal  aus  reinem  Wasser  umkrystallisirt,  lieferten  voll- 
ständig reines  ff-  oder  meta-phenoisul/bsaures  KaJiian.  Bei  dem  üm- 
krystallisiren  der  Salze,  die  mehr  als  10  Proc.  Wasser  enthielten  und 
aus  den  letzten  Mutterlaugen  des  /9-Salzes,  wurden  neben  den  Nadeln 
desselben  noch  Blättchen  des  y-Salzes  erhalten.  Die  «-  und  /^-Säuren 
bilden  das  Hauptproduct  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Phenol; 
die  /-Säure  bildet  sich  immer  nur  in  sehr  kleinen  Quantitäten. 

Die  drei  Salze  unterscheiden  sich  durch  Folgendes:  u-pkenol- 
sui/bsaures  Kalium  C^H'^KSO^  krystallisirt  in  sechsseitigen  Blättchen 
und  löst  sich  am  schwersten  von  den  drei  isomeren  Salzen  in  Wasser 
auf.  Es  schmilzt  nicht  bei  240^  und  zersetzt  sich  bei  weiterem  Er- 
hitzen. Mit  basisch  essigsaurem  Blei  giebt  die  wässerige  Lösung  des 
Salzes  einen  weissen  Niederschlag  des  basischen  Bleisalzes,  welches 
selbst  in  kochendem  Wasser  unlöslich  ist.  a-phenolmlfosaures  Kalium 
krystiilllsirt  ans  einer  kochenden  Lösung  in  zu  Drusen  vereinigten 
Nadeln;  es  löst  sich  leichter  in  Wasser  als  das  a-Salz.  Die  beim 
Erkalten  der  kochenden  wässerigen  Lösungen  ausgeschiedenen  Kry- 
stallisationen  des  /^-Salzes  entboten  verschiedene  Mengen  Krystall- 
wasser: 6,17  Proc,  7,52  Proc,  8,49  Proc,  9,94  Proc;  es  wurden 
auch  Salze  mit  1,99  Proc  und  1,01  Proc  Krystallwasser  erhalten. 
Bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft  erhält  man  das  /^-Salz 
in  langen,  zugespitzten,  platten  Nadeln,  welche  14,99  Proc.  Wasser 
enthalten.  Es  folgt  daraus,  dass  das  /9-Salz  je  nach  den  Umständen 
mit  verschiedenen  Mengen  Wasser  krystallisiren  kann.  Aus  den  kochen- 
den Lösungen  scheidet  sich  das  Salz  mit  1  Mol.  Krystallwasser  (theor. 
7,82  Proc),  beim  freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft  mit  2  Moi. 
(theor.  14,5  Proc).  Das  j^-Salz  unterscheidet  sich  sehr  scharf  von 
den  ur  und  /-Salzen  dadurch,  dass  es  bei  235 — 240<^  zu  einer  gelben 
durchsichtigen  Flttssigkeit  schmilzt,  welche  nach  dem  Erkalten  zu  einer 
glasartigen  Masse  erstarrt.  Das  basisch  essigsaure  Blei  erzeugt  in 
den  wässerigen  Lösungen  des  /^-Salzes  einen  weissen  Niederschlag 
des  basischen  Bleisalzes,  welches  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  sich 
zusammenbackt,  von  siedendem  Wasser  aufgelöst  wird  und  beim  Er- 
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kalten  sich  als  weisses  Pulver  ausscheidet.  Das  Kaliumsalz  der  ^-Säure 
verwittert  sehr  schnell  an  der  Luft.  y-Phenolsulfosaures  Kalium 
kr^rstallisirt  in  dflnnen  platten  Nadeln  und  Blättchen  und  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  Bei  den  y-Salzen  von  verschiedener  Darstellung 
wurde  16,28  Proc,  17,8  Proc.  und  16,43  Proc.  Krystallwasser  ge- 
funden. Die  Formel  C^HSKSO*  +  2V2H2O  verlangt  17,51  Proc. 
Wasser.  Das  ^-8alz  verwittert  nicht  so  schnell  wie  das  /^>Salz.  Es 
schmilzt  nicht  beim  Erwärmen  bis  auf  240 <>.  Mit  basisch  essigsaurem 
Blei  giebt  es  einen  weissen  Niederschlag  des  basischen  Bleisalzes, 
welches  beim  Erwärmen  der  Flflssigkeit  sich  nicht  zusammenbackt 
und  von  kochendem  Wasser  nur  wenig  aufgenommen  wird. 

Engelhardt  und  Latschinoff  haben  gezeigt,  dass  beim  Er- 
wärmen des  Ghlorbenzoyls  mit  trockenem  a-  oder  paraphenolsulfo- 
sauren  Kalium  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  Benzoylphenolsulfo- 
säure  gebildet  wird.  Die  Reaction  geht  dabei  ganz  glatt  nach  der 
Gleichung  C»H<(K803)OH  -f  CHJ^OCl  =  C«H4(KSO^jO(C'H^O)  + 
HCl.  Beim  Erwärmen  des  Chlorbenzoyls  mit  trockenem  metaphenol- 
sulfosaurem  Kalium  verläuft  aber  nach  E.  und  L.  die  Reaction  ganz 
anders :  gleichzeitig  mit  Chlorkalium  entsteht  ein  neutrales  gelbes  Oel. 
Dieses  Oel  wurde  von  E.  und  L.  nicht  näher  untersucht  —  sie  haben 
nur  gezeigt,  dass  es  Schwefel  enthält.  Das  von  den  Vereuchen  der 
Hm.  E.  und  L.  zurückgebliebene  Oel  erstarrte  beim  längeren  Auf- 
bewahren zu  einer  krystallinischen  Masse.  Nach  dem  Auspressen 
dieser  Masse  zwischen  Fliesspapier  und  dem  Umkrystallisiren  aus  einer 
Mischung  von  Aether  und  Alkohol,  wurden  prismatische  Krystalle 
erhalten,  welche  bei  der  Untersuchung  sich  als  Benzophenid  C^HH) 
(C'HM))  erwiesen.  Ich  habe  die  Versuche  von  E.  und  L.  wiederholt 
und  auch  die  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  auf  das  /-Salz  untersucht 

Beim  Erwärmen  des  ce-phenolsulfosauren  Kaliums  mit  Chlorben- 
zoyl  erhält  man  unter  Entwickelung  von  HCl,  reines  a-benzoylphenol- 
sulfosaures  Kalium,  welches  beim  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Wasser  in  langen  grossen  Nadeln  sich  ausscheidet.  Chlorbaryum  bringt 
in  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  einen  weissen  Niederschlag  hervor. 
Der  Niederschlag  löst  sich  in  kochendem  Wasser ;  beim  Erkalten  schiesst 
das  Baryumsalz  in  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  an.  Ebenso  wirkt 
das  Chlorbenzoyl  auf  das  Kaliumsalz  der  /-Säure.  Beim  Erwärmen 
des  trockenen  Salzes  mit  Chlorbenzoyl  auf  140<)  während  einiger  Stun- 
den wurde,  unter  Entwickelung  von  Salzsäure,  eine  feste  Masse  erhal- 
ten, die  nach  der  Behandlung  mit  Aether  in  Wasser  aufgelöst  und  mit 
Chlorbaryum  ausgefällt  wurde.  Das  erhaltene  Baryumsalz  wurde  durclr 
Kaliumsulfat  in  das  Kaliumsalz  umgewandelt,  welches  durch  seine 
Eigenschaften  sich  von  dem  Kaliumsalz  der  a-Säure  unterscheidet. 
y-BenzoylphenoIsulfosaur es  Kalium^  bei  130'*  getrocknet,  hat  die  Zu- 
sammensetzung C0H^(KSO»)O(C'H^O).  Es  ist  schwerlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  löst  sich  leicht  in  kochendem.  Beim  Erkalten  wird  die 
Lösung  zu  einer  gelatinösen  Masse,  die  aus  sehr  feinen,  zu  Warzen 
vereinigten  Nadeln   besteht.     Das  Salz  löst  sich   auch  in  kochendem 
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Wemgeist;  die  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zn  einer  gelatinösen 
Masse,  welche  nach  einiger  Zeit  von  selbst  vollständig  in  zu  Ster- 
nen vereinigten  Nadeln  verwandelt  wird.  y-Benzotflphenolsülfo- 
saures  Baryum  C6H*(BaS03)0(C7H&0)  wurde  aus  dem.  Kaliumsalze 
durch  Ohlorbarynm  dargestellt.  Es  löst  sich  schwerer  im  Wasser  als 
das  entsprechende  a-Salz  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  kochen- 
den Lösung  als  weisses  Pulver  ab.  Bei  der  Einwirkung  des  Chlor- 
benzoyls  auf  das  /^-phenolsulfosanre  Kalium  erhielt  ich  dieselben  Re- 
sultate wie  E.  und  L.  Beim  Erwärmen  des  trockenen  /9-phenolsulfo- 
sauren  Kaliums  mit  Chlorbenzoyl  auf  125^  schmilzt  das  Gemisch  ohne 
8alzsäureentwickelung  zu  einer  gelben  Flüssigkeit.  Die  nach  dem 
Erkalten  erhaltene  zähe  amorphe  Masse  wurde  mit  Potaschelösung 
behandelt  und  das  dabei  ausgeschiedene  gelbliche  Oel  in  Aether  auf- 
gelöst. Aus  6  Grm.  des  ß-Sslzes  wurden  1,4  Grm.  Oel  erhalten. 
Das  nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  zurückgebliebene  Oel  erstarrte 
bald  zu  einer  weissen,  krystallinischen,  durch  ein  gelbes  Oel  getränk- 
ten Masse.  Die  Masse,  zwischen  Papier  ausgepresst,  gab  nach  dem 
Umkrjstallisiren  aus  einer  Mischnng  von  Aether  und  Alkohol  die  Kry- 
stalle  von  ßenzophenid  geliefert.  Das  Benzophenid  war  das  einzige 
wohlcharacterisirte  Product  dieser  Reactiony  Es  ist  mir  jiicht  gelungen 
das  gelbliche  Od  in  reinem  Zustande  zu  erhalten;  ich  konnte  nur 
nachweisen,  dass  es  schwefelhaltig  ist.  Die  von  dem  ätherischen  Aus- 
zuge getrennte  wässerige  Lösung  enthielt  Schwefelsäure,  Benzoesäure 
und  in  einigen  Fällen  eine  kleine  Menge  einer  Benzoylphenolsulfosäure, 
die  durch  Chlorbaryum  aus  der  Lösung  ausgeHiUt  werden  konnte. 
Dieses  Baryumsalz  scheint  nach  seinen  Eigenschaften  das  y-benzoyl- 
pfaenolaulfosaure  Baryum  zu  sein,  dessen  Bildung  einer  Beimischung 
kleiner  Mengen  von  y-Salz  zum  /S^-Salz  zugeschrieben  werden  kann. 

Ich  habe  auch  versucht  das  Chlorbenzoyl  auf  das  nach  Kolbe's 
Verfahren  dargestellte  (Ann.  Ch. Pharm.  147,71  od.  d.Z.F.5,231)  nitro- 
pheoolsnlfosaureKalium  einwirken  zu  lassen.  Es  hat  sich  aber  dabei 
herausgestellt,  dass  die  beiden  Körper  gar  nicht  auf  einander  einwirken : 
es  bildet  sich  keine  Benzoylnitrophenolsulfosäure.  Diese  Thatsache  be- 
weist, dass  die  Nitrogruppe  NO^  bei  ihrem  Eintreten  in  die  Phenolsulfo- 
säure  einen  ähnlichen  Einfluss,  wie  die  Gruppe  SO^H  auf  den  alkoholi- 
8ehen(durch  Säureradieale  vertretbaren)  Wasserstoff  der  Phenolsulfosäure 
ausübt;  in  beiden  Fällen  nimmt  derselbe  metallischen  Character  an 
(die  Nitrophenolsulfosäure  nähert  sich  den  zweibasischen  Säuren)  und 
wird  dadurch  nicht  mehr  durch  Säureradieale  vertretbar,  wie  es  E.  und 
L.  (d.Z.  N.F.  4,270)  für  die  Phenoldisulfosäure  nachgewiesen  haben. 


V.  üeber  die  Einwirkung  des  Schwefelsäurechloranhydrids 
ffClSO^  auf  Phenol  und  phenolsulfosawres  Kalium,  Von  A.  Engel- 
bar  dt  und  P.  Latsch  in  off.  —  In  der  obigen  Abhandlung  wurde 
festgestellt,  dass,  wenn  man  Phenol  mit  Schwefelsäure  behandelt, 
gleichzeitig  drei  isomere  Phenolsulfosänren  entstehen.  In  der  Voraus- 
setzung,   dass   bei  der   Anwendung   des  Schwefelsäurechloranhydrids 
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SO 'HCl,  anstatt  Schwefekäure,  vielleicht  nnr  eine  Store  —  und  awar, 
wenn  SO^HOl  ebenso  wie  Ohlorbenzoyl  einwirken  wird,  eine  dem  Ben- 
sotthenid  entsprechende  Sänre  C<^HH)(HS09)  gebildet  wird,  haben 
wir  denselben  auf  Phenol  einwirken  lassen.  Setet  man  zu  1  Mol. 
Phenol  vorsichtig  1  Mol.  SO^HGl  zn,  so  tritt  eine  starke  Beaction  ein. 
Das  Gemisch  erwflrmt  sich,  die  Salzsäare  wird  frei  und  man  erhftlt 
zuletzt  eine  dicke  rothe  Flüssigkeit  Um  die  Salzsäure  vollständig 
auszutreiben,  wurde  das  Product  noch  einige  Zeit  gelinde  erwärmt, 
dann  in  Wasser  aufgelöst,  mit  Bariumcarbonat  nentralisirt  und  abfil- 
trirt.  Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Baryumsalz  wurde  in  das  Kalium- 
salz umgewandelt.  Die  Untersuchung  dieses  Salzes  hat  gezeigt,  dass 
es  vollständig  reines  a-  oder  paraphenoUulfbsaures  Kaüum  C^H^ 
(KS03)0(H)  war.  Nimmt  man  auf  1  Mol.  SO^HOl  2  Mol.  Phenol,  so 
bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  eine  dicke  rothe  Flfls- 
sigkeit,  welche  vollständig  von  Wasser  aufgelöst  wird.  Die  Lösung 
liefert  nach  dem  Neutralisiren  und  Eindampfen  ein  phenolsulfosaures 
Salz.  Erhitzt  man  aber  das  erhaltene  Product,  vor  dem  Auflösen  un 
Wasser,  auf  dem  Sandbade,  so  wird  es  nicht  mehr  vollständig  in 
Wasser  löshch :  was  zurückbleibt  ist  Phenol  und  die  wässerige  Lösung 
enthält  eine  Phenolsulfosäure.  Behand^t  man  femer  eine  klare  wäs- 
serige Lösung  des  unmittelbaren  Products  (der  Einwirkung  des  1  Mol. 
SO^HGl  auf  2  Mol.  Phenol)  mit  Aether,  so  zieht  derselbe  das  Phenol 
aus  und  die  Phenolsulfosäure  bleibt  in  der  Lösung.  47  Grm.  Phenol 
wurden  mit  26^2  Grm.  SO^HCl  zusammengebracht,  das  gebildete  Pro- 
duct in  Wasser  aufgelöst  und  die  wässerige  Lösung  mit  Aether  behan- 
delt Naoh  dem  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  blieben  22  Grm. 
Phenol  zurttck.  Die  wässerige  Lösung  wurde  mit  Potasclie  nentrali- 
sirt und  eingedampft  Nach  dem  Erkalten  der  Lösung  krystallisirten 
zuerst  Blättchen  des  a-  oder  paraphenoistilfosauren  KtMums  und  aus 
der  abfiitrirten  Mutterlauge  wurden  Nadeln  des  ß*  oder  metaphenol- 
sulfosmiren  Kaliums  erhalten.  Es  scheint,. dass  bei  der  Einwirkung 
des  1  Mol.  S03HCI  auf  2  Mol.  Phenol,  unter  Entwickelung  von  Salz- 
säure, eine  in  Wasser  lösliche,  sehr  unbeständige  Verbindung  aus  2 
Mol.  Phenol  mit  1  Mol.  SO»  gebildet  wird.  Lässt  man  SO^HCl  auf 
das  trockene  paraphenolsulfosaure  Kalium  einwirken,  so  entwickelt 
sich  Sahssäure  und  wird  ein  dicker  Brei  erhalten.  Nach  dem  Auflösen 
in  Wasser  wurde  das  entstandene  Product  zuerst  in  das  Baryum-  und 
dann  in  das  Kaliumsalz  übergeführt.  Das  erhaltene  Kaliumsalz  hat  sieh 
bei  der  Untersuchung  sls  phenoidisul/bsaures  Kadium  C^H'^(KS03)20H 
-4-  H^G  erwiesen.  Bei  dem  Zusammenbringen  des  phenoldisulfosauren 
Kaliums  mit  SO^HGl  findet  Saizsäureentwickelung  statt;  aus  dem  erhal- 
tenen Product  wurde  aber  nur  das  unveränderte  phenoldisulfosaure 
Kalium  erhalten. 

VL  Ueher  die  Phenolphosphorsui/bsäure.  Von  B.  Maikopar. 
—  In  der  Absicht  eine  Phenolphosphorsäure  zu  erhalten  habe  ich, 
auf  Veranlassung  des  Hr.  Professor  Engelhardt  und  unter  seiner 
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Leitmig,  die  wasserfreie  Schwefelsftiire  auf  pbosphorsaares  Phenol  und 
auch  das  Phosphoroxychlorid  auf  paraphenolsnlfosanres  Kalium  ein- 
wirken lassen.  Zu  dem  vuUständig  reinen  phospborsauren  Phenol 
(bei  der  Analyse  gef.  66,37  Proc.  C,  5,25  Proc.  H,  9,2  Proc.  Ph  — 
iheor.  66,26  Proc.  C,  4,6  Proc.  H,  9,51  Proc.  P)  wurden  Dampfe 
der  wasserfreien  Schwefelsäure  eingeleitet  bis  alles  in  eine  rosenroth 
geflUrbte  dicke  Flüssigkeit  verwandelt  wurde.  Diese  Flüssigkeit  wurde 
in  Wasser  aufgelöst,  mit  Baryumearbonat  gesättigt  und  die  abfiltrirte 
Ltenng  eingedampft;  das  Baryumsalz  schied  sich  nach  dem  £rkalten 
in  weissen  unluystallinischen  Massen  ab.  Die  Analyse  dieses  Salzes 
ergab  folgende  Zahlen,  welche  ziemlich  gut  mit  der  Formel  des  phe* 
nolphosphorsulfosauren  Baryums  (C^H4BaS03)'PO^  übereinstimmen. 
Das  trockene  Salz  gab  27,72  Proc.  Ba,  29,48  Proc.  SO^  nnd  4,03 
Proc.  P,  während  die  Formel  (GOH^BaSQSjsPO^  26,74  Proc.  Ba, 
31,23  Proc.  SO'  nnd  4,03  Proc.  P  verlangt.  Aus  .dem  Baryumsalz 
wurde  das  Kaliumsalz  dargestellt,  welches  aus  wässerigen  Lösungen 
durch-  Alkohol  in  weissen  krystalhnischen  Massen  abgeschieden  wer- 
den kann.  Das  Kalinmsalz  gab  3,99  Proc«  P ,  während  die  Formel 
(C«H^KS03)3P04  4,56  Proc.  P  verlangt  Da  bei  einer  anderen 
Darstellung,  wo  das  phosphorsaure  Phenol  gerade  wie  das  erste  Mal 
der  Wirkung  der  wasserfreien  Schwefelsäure  ausgesetzt  w^rde  und 
das  erhaltene  Product  auf  die  oben  beschriebene  Weise  in  Baryum- 
nnd  Kalinmsalze  übergeführt  war,  wurden  andere  Zahlen  bei  der  Ana- 
lyse erhalten  (das  Baryumsalz  hatte  nämlich  32,36  Proc.  Ba,  30,83 
Proc.  SO',  4,26  Proc.  P  nnd  das  Kaliumsalz  5,5  Proc.  P  gegeben), 
so  ist  mir  klar  geworden,  dass  bei  dieser  Reaction  ein  Gemenge  der 
Sulfosäuren  sich  bildet  ^  deren  Trennung  bei  der  (Jnkrystaliisirbarkeit 
der  Salze  nnmög^ch  ist.  Darum  suchte  ich  einen  anderen  Weg  um 
die  Phenolphosphorsulfosäure  zu  erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  Hess 
ich  das  Phosphoroxychlorid  auf  paraphenolsulfosaures  Kalium  einwir- 
ken in  der  Voraussetzung,  dass  dabei  das  Phosphoroxychlorid  ähnlich 
wie  das  Chlorbenzoyl  unter  Sahesäureentwickelung  Phenolphosphosulfo- 
säure  geben  würde,  wie  die  folgende  Gleichung  veranschaulicht: 

30»fl*KSOK)H  +  POCl»  —  (CWKSO^)3P04  +  3H01. 
Der  Versuch  hat  aber  diese  Voraussetzung  nicht  bestätigt.  Beim  Er- 
wärmen des  Phosphoroxychlorids  init  trockenem  paraphenolsulfosauren 
Kalium  eibielt  ich  eine  feste  Masse,  die  mit  Aether  ausgezogen,  haupt- 
Bächfich  Chlorkalium  nebst  einer  kleinen  Menge  eines  leichtlöslichen 
m^fsnischen  Salzes  binterliess.  Die  ätherische  LOsnng  gab  nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  ein  dickes  Oel,  welches  zu  einer  glasartigen 
Masse  erstarrte.  Diese  Verbindung  enthielt  Chlor,  Phosphor  und  Phe- 
nohndfosäure-Omppe.  Die  Analyse  hat  Zahlen  gegeben,  welche  keiner 
bestimmten  Formel  entsprechen.  Diese  Verbindung  zersetzt  sich  mit 
Wasser  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  einer  Phosphor  und  Schwefel 
enthaltenden  organischen  Säure. 

St  Petersburg,  April  1869. 
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lieber  die  ehamJBolia  2Su8ain]xiexi86t8ung  dee  CSanaüba-Waoluee, 

Von  NeviiStory-Maskelyne.  —  Dieses  Wachs  bildet  einen  Ueberzu^ 
auf  den  Blättern  einer  Palme  Copemicia  cerifera,  dem  Canaübar-Baura  der 
Brasilianer.  In  geschmolzenem  Zustande  ist  dieses  Wachs  hellgelb  mit 
einem  schwachen  Stich  ins  Grüne,  es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  be- 
trächtlich härter  als  Bienenwachs,  schmilzt  bei  ungefähr  64°,  hat  das  spec 
Gewicht  0,99907  und  hinterlässt  etwa  0,14  Proc.  Asche.  —  Das  rohe  Wachs 
wurde  mit  alkoholischer  Kalilösung,  die   ^n  ihres  Gewichtes  Kali  enthielt, 

fekocht  bis  die  Flüssigkeit  klar  wurde  und  dann  der  Alkohol  abdestilllrt. 
>er  Rückstand,  welcher  die  verseiften  Poducte  enthielt,  wurde  in  eine  Lö- 
sung von  Bleizucker  eingetragen.  Sofort  nahm  die  ganze  Masse  eine  gelbe 
Farbe  an.  Sie  wurde  daraut  sorgfältig  getrocknet  und  mit  Aether  eztra- 
hirt.  Darin  lösen  sich  die  Wachsalkohole  leicht.  Das  unlösliche  Bleisalz 
wurde  mit  Salzsäure  zersetzt  —  Hei  einem  anderen  Versuche  wurde  nach 
der  Verseifung  die  klare  Lösung  mit  Wasser  gefällt,  dann  der  Alkohol 
abdestilllrt  und  in  dem  Gemisch  von  Seife  und  Alkohol  die  Säuren  durch 
Salzsäure  frei  gemacht.  Das  Gemisch  von  Säuren  und  Alkoholen  wurde 
dann  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  die  Säuren  mit  Ammoniak  nentralisirt 
und  mit  Chlorbapyum  ausgefällt.  Dann  wurde  der  Alkohol  abdestillirt  und 
der  Niederschlag  erst  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen,  dann  abiiltrirt, 
getrocknet,  gepulvert  und  mehrmals  mit  Weingeist  extrahirt.  Das  Unge- 
löste wurde  zur  Untersachun£f  auf  die  Säuren  bei  Seite  gesetzt.  —  Der  in 
Alkohol  gelöste  Theil  wurde  darauf  mit  Aether  ausgezogen  und  durch  \v\e- 
derholtes  Krystallisiren  aus  diesem  Lösungsmittel  wurde  eine  bei  SS^  schmel- 
zende, harte,  halbdurchsichtige,  eiectriscne  Masse  erhalten,  die  in  heissem 
Alkohol  und  Aether  löslich  war,  sich  aus  Alkohol  beim  Erkalten  als  Gal- 
lerte, aus  Aether  aber  in  kleinen  blättrigen  Krystallen  abschied.  Die  Ana- 
lyse ergab  die  Formel  CsiHeiO.  Die  Vermuthung,  dass  dieser  Alkohol 
melissin  sei,  wurde  bestätigt  durch  die  Umwandlung  desselben  in  Melissin- 
säure  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  270°.  Die  so  erhaltene  und  gerei- 
nigte Säure  schmolz  bei  91°,  war  stark  electrisch  und  nur  äusserst  schwierig 
in  Alkohol  löslich.  Ihre  Analyse  ergab  eine  mit  den  Formeln  CS1H02O2  und 
(*3oHooOs  übereinstimmende  Zusammensetzung.  Ihr  Silbersalz,  aus  der  alko- 
holischen Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  alkoholischem  salpetersaurem 
Silber  gefallt,  war  weiss,  pulverig,  sehr  lichtempfindlich  und  gab  bei  der 
Analyse  Zahlen,  die  besser  für  die  Formel  CsoHsoAgOa  als  für  GstHeiAgOf 
passen. 

Die  grosse  Menge  von  Alkohol,  die  der  Verf.  erhielt,  machte  es  wahr- 
scheinh'ch^  dass  derselbe  in  freiem  Zustande  im  Wachs  enthalten  sei.  Di- 
recte  Versuche,  bei  denen  das  Wachs  direct  mit  Alkohol  ausgezogen  wurde, 
haben  dieses  bestätigt. 

Ausser  dem  Melissin  sind  in  dem  Wachs  noch  andere  Alkohole  in  klei- 
nen Mengen  enthalten,  die  sehr  schwer  rein  darzustellen  sind.  Durch  wieder- 
holtes Umkrystaliisiren  aus  Benzol  und  Aether  glaubt  der  Verf.  noch  einen 
bei  78"^  schmelzenden  Alkohol  OssHtsO  und  eine  bei  10.^°  schmelzende  Sub- 
stanz von  der  Zusammensetzung  CseHgaOs  isolirt  zu  haben. 

Um  die  Natur  des  in  grösserer  Menge  vorkommenden  Alkohols  etwas 
genauer  festzustellen,  hat  der  Verf.  einige  Derivate  desselben  bereitet.  Zur 
Darstellung  des  Jodids  wurde  der  Alkohol  in  einem  Schwefelsäurebade  von 
120—135^  geschmolzen,  dann  eine  kleine  Menge  von  Phosphor  darin  auf- 
gelöst und  überschüssiges  Jod  hinzugesetzt.  Nach  längerem  Erhitzen  auf 
130'-'  wurde  die  Masse  mit  Wasser  bei  80""  geschüttelt,  dann  getrocknet  und 
mit  Aether  digerirt.  Das  Jodid  blieb  ungelöst  und  zeigte  den  Schmelzpunct 
67°,  während  ein  bei  70 — 70,5°  schmelzender  Körper  in  Lösung  ging.  Silber- 
oxyd  scheint  bei  100—120°  auf  dieses  Jodid  nicnt  einzuwirken.  Die  Ana- 
lysen des  Jodids  ergaben  Zahlen,  die  annähernd  mit  den  Formeln  CaolImJ 
und  CsiHcaJ  übereinstimmten.  Das  Jodid  scheint  sich  mit  Ammoniak  und 
AniÜn  zu  losen  Verbindungen  zu  vereinigen ,  aus  denen  es  beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  beim  Schmelzen  wieder  frei  gemacht  wird.  •—  Durch  wieder- 
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holte  BehandluDg  des  Alkohols  mit  Pbosphorsnperchlorid  wurde  eine  bei 
ungefähr  65*^  schmelzende  Substanz  erhalten,  deren  Schmelzpunct  nach  dem 
Erwärmen  mit  Wasser  aber  auf  61°  sank.  Siedender  Alkohol  zog  aus  dem 
Frodncte  eine  bei  64,5°  schmelzende  Substanz  aus,  die  nach  zweimaligem 
Umkrystallisiren  aus  Aether  bei  65 — 65,5°  schmolz.  Die  Analyse  ergab 
Zahien,  die  für  keine  einfache  Formel  passen.  Der  Verf.  vermuthet,  dass 
dieser  Körper  ein  Gemenge  der  beiden  Chlorverbindungen  CsoHsiCl  (oder 
CatHeaCl)  und  CsoHgoCIs  (oder  CsiHeaCh)  sei.  —  Um  die  Sulfosänre  zu  erhaten 
wurde  der  Alkohol  mit  Schwefelsäure  im  Wasserbade  unter  beständigem 
Umrühren  erwärmt,  bis  er  gelöst  oder  vielleicht  besser  sich  suspendirt  hatte. 
Die  Masse  wurde  darauf  in  Alkohol  gelöst  und  mit  alkoholischem  Kali 
gesättigt.  £s  entstand  ein  bedeutender  weisser  Niederschlag,  der  nach 
wiederholtem  Auskochen  mit  Wasser  einen  weissen  flockigen  Kückstand 
hinterliess,  der  auch  in  Alkohol  und  Aether  kaum  löslich  war,  bei  96°  schmolz 
und  bei  der  Analyse  Zahlen  gab,  die  besser  fiir  die  Formel  CsiH63KS04 
als. für  O30H61KSO4  passen. 

Die  Säuren  hat  der  Verf.  bis  letzt  nicht  näher  untersucht,  sie  sind  schwer 
von  eine^  ihnen  anhängenden  narzigen  Körper  zu  trennen  und  bestehen 
aus  einem  Gemenge  mehrerer  Säuren  von  ganz  verschiedenen  Schmelzpuncten. 

(Chem.  Soc.  J.  7,  87.) 

Ueber  eiiüge  Beetandiheile  des  CapaivabalBams.  Von  Dr.  £mil 
G.  Stranss.  —  Verf.  hat  die  unter  dem  Namen*  Maracaibohalsam  (von 
Columbien)  im  Handel  vorkommende  Sorte  Copaivabalsam  untersucht.  Der- 
selbe war  weingelb,  von  Svrupscoisistenz,  dem  specuGew.  0,990  bei  t5°C., 
in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich.  Er  bildete 
mit  Ammoniak  eine  klare,  durch  viel  Wasser  sich  trübende  Lösung,  mit 
Magnesia  eine  plastische,  seifeartige  Masse.  Er  riecht  beim  Erhitzen  nicht 
terpentinartig,  förbt  sich  durch  concentrirte  Schwefelsäure  brannroth. 

Kocht  man  den  Balsam  mit  verdünnter  Natronlauge  ^  so  scheidet  sich 
auf  der  Oberfläche  der  grösste  Theil  des  ätherischen  Oels  ab ;  dasselbe  wurde 
von  der  alkalischen  Lauge  getrennt  und  durch  Chlorcalcium  entwässert 
Bectiflcirt  ist  es  wasserhell,  riecht  angenehm  aromatisch,  schmeckt  bren- 
nend bitter.  Siedep.  250—260°,  si)ec.  Gew.  0,921  bei  10°  C.  Es  löst  sich 
in  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  in  etwa  3  Thln.  kaltem  absoluten  Alkohol, 
leichter  in  heissem  Alkohol,  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten 
wieder  ab.  Verdünnte  Salpetersäure  färbt  das  Oel  gelb,  Salpetersäure  von 
1,4  intensiv  roth;  sie  wirkt  nach  einigen  Minuten  heftig  oxydirend  darauf 
unter  Bildung  einer  harzartigen  Masse,  die  sich  beim  Erwärmen  mit  der 
darüber  stehenden  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbad  löst;  nach  dem  Ver- 
dunsten bleibt  ein  harzartiger,  in  Kalilauge  mit  rother  Farbe  löslicher  Rück- 
stand; Salzsäure  fallt  aus  der  kaiischen  Lösung  einen  amorphen,  in  Wein- 
gdst  löslichen  Körper.  —  Die  Formel  des  Oeles  wurde  durch  die  Analyse 
und  die  zu  9,5  gefundene  Dampfdichte  als  CaoHas  bestimmt;  seither  gab 
man  dem  Copjaivaöl  die  Formel  OioHie. 

Metacopaivasäure  G22H34O4.  Ans  der  vom  ätherischen  Oel  getrennten 
alkalischen  fiarzlösung  fallt  Salmiaklösung  die  in  Salzlösungen  unlöslichen 
Harzseifen  nebst  dem  in  der  Flüssigkeit  noch  gelösten  ätherischen  Oel.  Aus 
der  durch  genässtes  Papier  filtrirten  ammoniakalischen  Lösung  fällt  Salz- 
säure einen  flockigen,  auf  der  Flüssigkeit  schwimmenden  Niederschlag,  der 
fiitrirt,  an  der  Luft  getrocknet  und  aus  kochendem  Weingeist  wiederholt 
omkrystallisirt  wurde.  Die  so  erhaltene  Säure,  deren  Menge  im  Copaiva- 
balsam sehr  gering  ist,  kr^stallisirt  in  Blättern,  löst  sich  in  Weingeist  und 
Aether,  in  SteinöTerst  beim  Erwärmen,  nicht  in  Wasser;  sie  schmilzt  bei 
205— -206°,  treibt  Kohlensäure  aus  den  Carbonaten  aus,  zeigt  saure  Reaction. 
—  Ihre  neutrale  Lösung  in  Ammoniak  giebt  mit  Barvum-,  Calcium-  und 
Bleisalzen  weisse  Niederschläge.  Das  Silber  salz  Cs2H320«Ags  -f  HsO  löst 
sieh  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Ammoniak,  ist  bei  150°  wasserfrei.    Das 
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Kupfersalt  CnH»s04Gu  +  HsO  ist  ein  bläofieh  grüner  Niedersehlsg.  Dm 
Natriumsalz  kr3^talllsirt»  ist  sehr  hygroscopisch.  —  Verf.  Iiiilt  es  für  .sehr 
\^'ahr8cheinHch,  dass  die  Metacopaivasäare  identisch  ist  mit  Wem  er 's  Gor* 
gansäure  (Jahresber.  1862,461),  obwohl  der  Schmelzpiinct  der  letzteren  um 
14  bis  \y^  höher  gefunden  warde.  (Ann.  Ch.  Pharm.  148,  148^ 


Ueber  das  Verhalten  des  Xohlenoxysiilfids  geffen  alkohoUsohe 
EalilöBung.  Von  Dr.  Carl  Bender.  —  Nach Than's Methode  bereitetes 
Kohlenoxysulfid,  zu  dessen  voUstfindigisr  Reinigung  die  zur  Absorption  des 
Schwefelkohlenstoffs  dienende  Röhre  mit  unvnlkanisirtem  Kautschnck  in 
einer  —  iS  bis  — 23°  hervorbringenden  Kältemischung  stehen  mnss,  wird 
von  sehr  kalt  gehaltener  alkoholischer  Kalilange  absorbirt,  nnd  nach  längerem 
Einleiten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei.  Die  abgepressten 
Kry stalle  werden  ans  50—60''  warmem  Weingeist  umkrystallirt ;  da  bei  lang- 
samem Erkalten  die  Lösung  sich  leicht  zersetzt,  ist  sie  direct  in  Eiswasser 
zu  stellen.  Die  weissen  nadelförmigen ,  dem  xanthogensauren  Kab'um  sehr 
ähnlichen  Krystalle  sind  CsH^SOaK.  —  Das  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  unter  beträchtlicher  Temperaturerniedrigung,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether;  es  ist  nicht  zemiessllch.  Es  zersetzt  sich  schon  bei  100^ 
zerfällt  bei  110°  nach  der  Gleichung: 

2C8H5SO2K  «  COS  +  (C2H5)sS  +  COsKs. 

ein&ch  SchwefelAthyl 

Beim  Erwärmen  der  w&sserigen  Lösung  zerfällt  es  nach  der  Gleichung: 

2C1H6SO2K  +  2HsO  =  HiS  +  CO3K2  +  20iH«0  +  COS. 

Beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  bildet  sich  Kohlenoxvsulfid«  Schwe- 
felalkali nnd  ein  krystalliniscber  Niederschlag.  —  Debus  (Aun.  Ch.  Pharm. 
75,128)  erhielt  aus  sogen,  äthersulfosaurem  Aethyloxyd  durch  alkoholische 
Kalilauge  ein  Salz  von  der  nämlichen  Zusammensetzung: 

CS20(C2H5)s  +  HOK  =  CS0a(C2H6)K  +  C2H0S. 

Dieses,  später  auch  auf  verschiedene  andere  Weisen  erhaltene  Salz  stimmt 
in  seinen  Reactionen  mit  dem  Salz  des  Verf.'s  so  sehr  Uberein,  dass  Verf. 
beide  Salze  für  identisch  hält.  Bleiaoetat  giebt  mit  des  Verf.'s  Salz  den 
characteristischen  krystallinischen,  im  Ueberschuss  löslichen  Niederschlags« 
Kupfersulfat  einen  gelben  harzigen  Niederschlag.  Sublimat  giebt  mit  dem 
Salz  von  Debus  nur  eine  schwache  Fällung,  während  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  sich  ein  gelbes  Oel  abscheidet.  Das  Salz  des  Verf.'s  giebt 
mit  Sublimat  einen  reichlichen  Niederschlag  in  krystallinischen  Bl&ttchen, 
der  im  Ueberschuss  der  SublimatlÖsnng  löslich  ist,  beim  Stehen  gelblich 
wird,  und  beim  Erhitzen  sich  unter  Bildung  eines  röthlich  gelben  krystal- 
linischen Körpers  zersetzt.  —  Debus  erwähnt  nicht,  dass  der  durch  Sil- 
bernjtrat  entstehende  Niederschlag  im  Ueberschuss.  der  Silberlösung  löslich 
ist.  —  Bei  den  Reactionen  mit  Cadmium-,  Zink-  und  Nickelsulfat  wäre  noch 
hinzuzufügen,  dass  bei  Cadmiumlösung  erst  nach  einiger  Zeit,  rascher  beim 
Erwärmen  ein  gelber,  bei  Zinklösung  beim  Stehen  bald  ein  weisser,  bei 
Nickellösung  durch  Erwärmen  ein  grün  Hellbrauner  Niederschlag  entsteht.  — 
Eisen  Chlorid  giebt  einen  gelben ,  bald  röthlich  gelb  werdenden ,  durch  Er- 
wärmen unveränderlichen  Niederschlag.  —  Frisch  bereitete  Eisenvitriollö- 
sung  fällt  anfangs  nicht ;  nach  einiger  Zeit ,  rascher  beim  Erwärmen  trübt 
sich  die  Flüssigkeit  und  scheidet  einen  schwarzen  Niederschlag  ab.  —  Gold- 
chlorid giebt  einen  gelblich  weissen,  bald  grau  bis  graulichbraun  werdenden 
Niederschlag;  Kobaltchlorid  anfangs  keinen,  beim  S&hen  oder  Erhitzen  einen 
tief  schwarzen  Niederschlag.  —  Kaliumpermanganat  wird  unter  Abschei- 
dung eines  braunen  Niederschlags  entfärbt. 
Für  das  Salz  sind  drei  Formeln  möglich: 

Für  jede  dieser  Formeln  lassen  sich  aus  den  Bildnngs-  und  Zersetzangs-> 
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weiflen  Gründe  geltend  machen ,  keine  aber  ist  mit  Bestimmtheit  erwiesen ; 
die  Beobachtungen  zeigen,  mit  welcher  Leichtigkeit  Schwefel  und  Sauer- 
stoff ihre  Plätze  wechsehi.  (Ann.  Ch.  Pharm.  US,  137.) 


Ueber  Fimaraäur#  und  ihre Modiflcationen.  Von  Dr.  Julias  Du- 
vernoy.  ~  Laurent  (Ann.  chim.  phys.  \2]  72,  383)  gab  der  von  ihm  im 
Harz  von  Pinus  maritima  aufgefundenen  Fimarsaure .  die  Formel  CsoHsoO^ 
und  fand,  dass  sie  durch  Destillation  im  Vacuum  in  die  isomere  Sylvinsäure 
übergehe;  Sie  wert  (Zeitschr.  f.  ges.  Naturw.  14,311)  giebt  an,  sie  destillire 
unverändert.  M  a  1  y  (Ann.  Ch.  Pharm.  129, 94  u.  Journ.  pract.  Chem.  86, 111) 
erklikrt  Pimarsäure  für  identisch  mit  Sylvinsäure  und  giebt  beiden  die  For- 
mel CuRmOi, 

Zur  Darstellung  der  Pimarsäure  zieht  Verf.  den  im  Handel  vorkom- 
menden französischen  Galipot,  der  von  Pinus  maritima  de  Candolle  (Pinus 
pinaster  Ait )  stanmit,  gepulvert  2  Tage  lang  mit  ziemlich  verdünntem  Al- 
kohol ans;  letzterer  nimmt  nur  ätherisches  Oel  und  unkrystallinische  Harz- 
Biiure  auf  und  färbt  sich  stark  gelb,  so  lange  die  Extraction  unvollendet 
ist  Die  mehrmals  mit  Alkohol  gewaschene  körnige  Masse  wurde  aus  heissem 
Alkohol  umkrystallisirt  und  lieferte  schon  nach  zweimaliger  Krystalhsation 
eine  farblose  Säure.  Dieselbe  bildet  harte  körnige  Ejrusten,  die  unter  dem 
Mikroscop  als  gut  ausgebildete  Rechtecke  erscheinen;  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt 
bei  149%  siedet  über  320°.  Laurent  giebt  als  Schmelzp.  125°,  Sie  wert 
155°  an;  letzterer  als  Siedep.  offenbar  durch  Druckfehler  182°.  Die  Ana- 
lyse fuhrt  zur  Formel  G20H80O2. 

Das  Natriumsalz  C2oHs«OsNa  +  4  H2O  scheidet  sich  aus  der  Lösung  der 
Säure  in  Überschüssiger  sehr  verdünnter  Natronlauge  beim  Erkalten  in  glän- 
zenden Krystallen  ab,  die  durch  Umkrystalliahren  aus  Alkohol  in  perlglän- 
zenden Blättchen  erhalten  werden.  Beinah  unlöslich  in  kaltem,  leicot  löslich 
in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether;  viel  Wasser  zerlegt  es 
in  freies  Alkali  und  saures  Salz.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100°,  wird 
bei  140°  nicht  zersetzt  —  Kaltumsalz  G^oEs^OiK  +  2C'2oH3o02  scheidet  sich 
kristallinisch  ab,  wenn  man  die  Säure  in  heisse  alkoholische  Kalilauge  ein- 
ttkgt,  bis  die  Reaction  nur  mehr  schwsich  alkalisch  ist.  Schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  löslich,  schmilzt  bJBi  121°.  Ein  neutrales  Kaliumsalz  erhielt 
Verf.  nur  einmal  in  kleiner  Menge.  —  Das  Ammoniaksalz  CsoH«gOsNH4  4- 
CioHsoOs,  aus  der  Säure  und  wässerigem  Ammoniak  in  langen  seideglän- 
zenden Nadeln  erhalten,  ist  löslich  in  Wasser,  wird  durch  viel  Wasser  zer- 
setzt —  Das  Magnesium-,  Calcium-,  Baryum-,  Strontium-  und  Bleisalz 
lassen  sich  leicht  aus  dem  Natriumsalz  darstellen  und  aus  Alkohol  und  Aether 
reinigen.  —  Das  Silbersalz  CaoH^öOiAg  wird  am  Licht  leicht  roth.  — Lau- 
rent und  Sie  wert  bezeichnen  alle  diese  Salze  als  unkrystallinisch ;  Lau- 
rent giebt  die  Unkrystallisirbarkeit  des  Bleisalzes  als  Unterschied  zwischen 
Pünarsäure  und  Sylvinsäure  an,  Verf.  erhielt  das  Bleisalz  aus  Aether  kry- 
staflisirt. 

Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  pimarsaures  Silber  entsteht  ein 
gelber,  beim  Verdunsten  ätherischer  Lösungen  harzartig  zurekbieibender 
Körper,  ans  welchem  alkoholische  Kalilauge  unveränderte  Pimarsäure  rege- 
nerirt,  w&hrend  alkoholisches  Ammoniak  selbst  bei  120—125°  nicht  darauf 
einwirkt  —  Bei  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Pimarsäure  entsteht 
nnter  Salzsäureentwieklung  eine  ^elbrothe ,  Ölige ,  nicht  unzersetzt  destilli- 
rende  Flüssigkeit,  die  mit  W^asser  wieder  Pimarsäure  liefert;  beim  Erhitzen 
derselben  bildet  sich  unter  Ent\%icklnng  von  Phosphorwasserstoff  und  Phos- 
phorchlorttr  ein  Körper,  der  weder  von  Wasser,  noch  von  Ammoniak,  noch 
von  Kalilauge  gelöst  wird.  —  Leitet  man  Salzsäure  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Pimarsäure,  so  erwärmt  sie  sich,  wird  braun  nnd  scheidet  plötz- 
fieb  eine  modificirte  Pimarsäure  als  kr^'stallinischen  Niederschlag  aus,  welche 
mit  Ammoniak  kein  krystallinisches ,  sondern  ein  gallertartiges  Salz  liefert. 
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Die  freie  Säare  schmilzt  bei  143*^ ,  krystalliairt  aus  Alkohol  in  mikroskopi- 
acben  abgestumpfteii  Dreiecken. 

Bei  der  Destillation  der  Pimarsäure  erhielt  Verf.  ein  gelbes,  darcb- 
sichtiges,  sprödes  Harz,  das  sich  in  Alkohol  löste;  die  Lösang  setzte  nach 
einigen  Tagen  keine  Krystalle  ab.  Das  Ammoniaksalz  dieser  Säure  erhielt 
Verf.  als  Gallerte,  die  sich  erst  nach  einigen  Tagen  in  nadeiförmige  Kry- 
stalle  verwandelte.  Die  freie  Säare  schmilzt  bei  129^  ist  also  ni<3it,  wie 
Sie  wert  angiebt,  unveränderte  Pimarsäare.  —  Aus  Colophonium  darge- 
stellte Sylvins&ure  schmilzt  bei  129°  und  giebt  ein  gallertartiges  Ammoniak- 
salz. —  Beide  Rfodificationen  der  PimaStsäure  wirken  linksdrehend. 

Des  Verf.'s  Beobachtungen  widersprechen  den  Angaben  Mal 7 's. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  14$,  143.) 


Bemerkungen  m  vorstefaiender  Abhandlung.  Von  Dr.  Bich.  J. 
Maly.  —  Verf.  hebt  hervor,  dass  er  nicht  der  Svlvinsäure  die  Formel 
G4tH640s  beigelegt  habe,  sondern  der  Abietinsäure;  dass  er  auch  dieAbie- 
tinsäure  nicht  für  identisch  mit  der  Pimarsäure  erklärt,  sondern  wört^ 
lieh  gesagt  habe:  „die  Pimarsäure  habe  ich  noch  nicht  in  Händen  gehabt» 
aber  nach  den  vorliegenden  Mittheilungen  ^^/j^>t^  sie  ebenfalls  nichts  anderes 
als  Abietinsäure  zu  sein.'^  (Sitzungsber.  d.  K.  Acad.  Bd.  50)  Diese  Ver- 
muthung  des  Verf/s  beruht  aber  darauf,  dass  die  von  Laurent  bei  der 
Analyse  seiner  Pimarsäure  gefundenen  Zahlen  übereinstimmen  mit  der  For- 
mel C44H64OS  (Abietinsäure),  aber  nicht  mit  der  Formel  CsoHsoO«.  Die  von 
Duvernoy  aus  Colophonium  dargestellte  Säure  schmilzt  bei  129°;  den 
nämlichen  ochmelzpunct  hat  des  Verf 's,  ebenfalls  aus  Colophonium  gewon- 
nene Abietin^ure.  Endlich  sind  des  Verf.^s  Angaben  über  Abietinsäure 
bestätigt  durch  Analysen  von  Kraut,  die  sich  auf  aus  destillirtem  Colo- 
phonium nach  des  verf.'s  Vorschrift  dargestellte  Abietinsäure-Präparate 
beziehen  und  in  Gmelin's  Hdb.  7,  1997  u.  1999  mitgctheilt  sind. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  149,  244.) 


•ff^V-n^ntliiTi.  Vorläuiige  Notiz  von  H.  Ludwig.  ~  In  dem  Samen 
des  Ackerhabnenkamms  (Alectorolophus  hirsutus,  Reich  )  hat  der  Verf.  ein 
farbloses  krystallisirbares  Glvcosid  aufgefunden,  welches  die  Ursache  der 
auffälligen  Violetttärbung  solchen  Brotes  ist,  das  aus  Mehl  von  Roggen 

gebacken  ist,  der  mit  jenem  Samen  verunreinigt  war.  Das  Rhinanthin,  wie 
er  Verf.  dieses  Glycosid  nennt,  ist  stickstofffrei,  neutral,  schmeckt  bitter- 
süss,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  wird  nicht  durch  Bleiessig 
gefallt.  In  weingeistiger  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure erhitzt,  entsteht  blaugrüne  bis  grünblaue  Farbe.  Die  wässerige  Lö- 
sung scheidet  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  blaugrüne  Flocken 
ab  und  enthält  dann  Zucker.  Mit  Salpetersäure  färbt  sich  die  Lösung  rasch 
tief  braun.        '  (Arch.  Pharm.  [2]  136,  64.) 


ChemlBohe  Untersuchung  der  Oase  von  den  Petroleumquellai  in 
Nordamerika.  Von  F.  Fouqu^.  —  Der  Verf.  hat  die  Gase  analysirt, 
welche  Foucou  (Compt.  rend.  67,  1041)  an  verschiedenen  Localitäten  in 
Nordamerika  aufgefangen  hat.  Es  waren  Gemenge  von  Kohlenwasserstoifea 
der  Reihe  CnHsn+s.  Die  Zusammensetzung  des  Gases  von  Pioneer-Run 
näherte  sich  sehr  der  des  Prep  vi  Wasserstoffs  CsHh,  allein  beim  Behandehi 
mit  Alkohol,  in  welchem  die  Kohlenwasserstoffe  mit  höherem  Kohlenwasaer- 
stoffgehalt  leichter  löslich  sind,  änderte  es  seine  Zusammensetzung.  Der 
nicht  absorbirte  'fheil  war  kohlenstoffärmer  geworden,  während  der  vom 
Alkohol  absorbirte  und  durch  Erwärmen  daraus  wieder  ausgetriebene  Theil 
nahezu  die  Zusammensetzang  des  Butyl Wasserstoffs  hatte.  Beim  Bebandeln 
des  Gases  mit  viel  Alkohol  blieb  nur  Sumpfgas  unabsorbirt.  —  Die  Gnao 
von  Fredonia  und  von  Petrolia  hatten  nahezu  die  Zusammensetzung  eines 
Gemenges    von    gleichen   Theilen  Sumpfgas    und  Aethyl Wasserstoff;    4io 
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Gtte  Ton  Boeer*8  Galeh  and  Borning  Springs  dagegen  enthielten  kein 
anderes  brennbares  Gas  ftls  Sampfgas.  AUe  Gase  enthalten  Übrigens  Eoh- 
lenaäore  and  Stickgas  in  kleiner  Menge,  sie  sind  aber  frei  von  Acetylen, 
?on  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  Cnfisn  nnd  von  freiem  Wasserstoff. . 

(Compt.  rend.  68,  1045.) 

Zur  ABotometrie.  Von  H.  Schiff.  —  Verf.  hat  einen  Apparat  con- 
stmirt,  welcher  bequemer  als  die  früher  gebräachlichen  benatjst  werden 
ksnn,  am  bei  volametrischen  Stickstoffbestimmungen  dieses  Gas  aafza> 
nehmen.  Der  Apparat  erfordert  nur  wenige  Cabikcentimeter  Quecksilber, 
aoU  von  dem  anangenehmen  Manipaliren  mit  der  Kalilaage  befreien  und 
erlaubt  die  angewandte  Kalilauge  vollständig  auszunutzen,  sowie  das  Gras 
auf  etwaige  Beimischungen  leicnt  zu  prüfen.  Die  Vorrichtung  besteht  zu- 
Diehst  aus  einer  Bürette,  welche  oben  durch  einen  Glashahn  geschlossen 
ist  Sie  trägt  eine  Theflung  und  fasst  etwa  120  Cc.  Das  untere  Ende  der 
Bürette  ist  geschlossen  und  in  einen  mit  Blei  beschwerten  Holzfuss  einge- 
lassen. An  diesem  unteren. Ende  ist  ein  seitlich  etwas  aufsteigendes  Rohr 
angesetzt,  das  auf  beiden  Seiten  offen  ist.  Durch  dieses  Rohr  wird  Queck- 
silber in  den  Apparat  gegossen,  bis  dieses  1—2  Mm.  über  der  Einmündungs- 
stelle  des  Rohres  in  die  Bürette  steht  Zwischen  dem  Quecksilber  und  dem  un- 
teren Anfimge  der  Theilung  ist  noch  ein  zweites  seitliches  Rohr  angebracht 
and  zwar  aaf  der  dem  ersten  Rohr  gegenüberstehenden  Seite.  Dieses  Kohr  ist 
senkrecht  zur  Bürette  «oßeBchmolzen.  Dieses  zweite  Rohr  ist  durch  einen 
starken,  im  Innern  paraffmirten  Eautschuckschlauch  mit  dem  unteren  Ende 
eines  Kolbens  in  Verbindung,  welcher  etwa  150 — 170  Cc.  fasst,  und  an 
dessen  anfj^eblasenen  Boden  eine  Glasröhre  angeschmolzen  ist.  Der  Kolben 
ruht  aaf  einem  Drahtringe,  welcher  an  einer  Blechbülse  befestigt  ist,  die 
auf  der  Bürette  selbst  auf  und  abgeschoben  und  festgeschraubt  werden 
kann.  Der  Kolben  wird  nun  zunächst  mit  Kalilauge  gefüllt,  nachdem  das 
äussere  Ende  des  Rohrs,  durch  welches  das  Quecksilber  eingegossen  wurde, 
durch  eine  Gummibülse  geschlossen  ist.  Oeffnet  man  nun  den  Glashahn, 
so  kann  man  durch  richtige  Stellung  des  Kolbens  leicht  die  gange  Bü- 
rette mit  Kalilauge  füllen.  Dann  wird  der  Glashahn  geschlossen,  die 
untere  seitUche  Oefbung  von  ihrem  Gummiverschluss  befreit  und  durch 
dieses  Rohr  der  Stickstoff  eingeleitet.  Direct  in  der  Bürette  kann  der 
Stickatoff  abgelesen  werden,  nachdem  man  das  Niveau  der  Kalilauge  im 
Kolben  und  in  der  Bürette  gleich  gestellt  hat  Der  Apparat  erlaubt  natür- 
lich leicht  eine  Untersuchung  des  Gases  und  ist,  wenn  man  durch  Hebung 
des  Kolbens  die  Bürette  ¥ieder  mit  Kalilauge  gefüllt  hat,  zur  Aufnahme 
des  Stiekstoffs  von  einer  neuen  Verbrennung  hergerichtet  Die  Lauge  kann 
so  lange  benatzt  werden,  bis  sich  Bicarbonat  abscheidet.') 

(Z.  anal3rt.  Chem.  1868,  430.) 


Zur  Kenntniaa  der  aogon.  salpetri^fsaurenKobaltozyd-Kaliverbizi* 
dnnsea  und  verwandter  Produote.  Von  C.  D.  Braun.—  Verf.  unter- 
aachte  lanächst  den  gelben  Niederschlag,  welcher  entsteht,  wenn  man  Ko- 
baltldsungen  mit  Kaliumnitrit  und  Essigsäure  versetzt  Dieser  von  Fischer 
zoerst  dargestellte  Körper  hat  nach  Stromeyer  die  Zusammensetzung 
3KON0s  +  CosOs.2N03  +  2H0,  nach  E r  d  m  an n  entstehen  verschiedene  Salze, 


1)  Wie  man  sioh  davon  Überzeugen  soll,  dass  Tor  der  Verbrennung  der  ganse 
Vcrbrennimgsapparat  mit  Koblensänre  geitkllt  ist,  ohne  die  lästige  Manipulation 
ant  Kalilaage,  giebt  der  Verf.  nicht  an.  Er  bemerkt,  dass  die  Menge  des  erhal- 
tcDen  Stickstoffs  etwas  za  gering  sei,  0,3 — 0,4  Proc.  Er  glaubt  diesen  Verlust 
durch  die  Annahme  von  der  Bildung  von  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  erklaren 
n  kdnnen  ;  sollte  nicht  auch  die  Absorption  des  Stickstoffs  durch  die  yerhaltniss- 
flaässig  sehr  grosse  Flttssigkeitsmenge  einen  Verlust  bedingen?  Brb. 

2«iiiekr.  1  Chemie.    i%  Jahrg.  20 
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«18  neutraler  Lösung  3EO.3CoO.6NOa  -f  HO  und  aus  saurer  Uenng  3K0. 
CoiOs.eNOs  +  3H0.  Nur  die  aua  essigsaurer  L.Osung  dargestellte  Verbin- 
dung hat  der  Verf.  näher  untersucht.  £r  stellte  sie  dar  indem  er  eine  ans 
reinem  Kobaltmetall  dargestellte  LOsung  von  Chlorkobalt  mit  überschlis* 
sigem  lüiilumnitrit  nnd  Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaetion  versetzte 
und  das  Gemisch  zwei  Tage  bei  gelinder  Wärme  stehen  Hess.  Der  davon 
ab^schiedene  Niederschlag  wurde  gehörig  ausgewasehen  und  schliesslich 
bei  40—00^  getrocknet.  Die  Analyse  der  Verbindung  allein  reicht  nicht  aus, 
man  kann  aus  ihr  nicht  ersehen,  ob  das  Kobalt  alles  als  Oxvd  oder  als  Oxydul 
oder  vielleicht  gar  in  der  Oxvdationsstufe  ("oOa  in  derselben  enthalten  ist. 
Braun  untersuchte  deshalb  das  Verhalten  des  gelben  Niederschlags  gegen 
verschiedene  Reagentien.  KaliUuge  ändert  in  der  Siedhitze  die  Farbe  des 
Salzes  in  grüngelb.  Natronlauge,  Baryt wasser,  Kalkwasser  zersetaen  die 
Verbindung  leicht  unter  Abscheidun^  von  Kobaltoxydhydrat  (C03O3.HO). 
Gewöhnliches  Natronphosphat  giebt  emen  bläulichgrünen  "Niederschlag,  im 
Filtrat  davon  ist  salpetrige  Säure.  Natronpyrophosphat  giebt  eine  klare 
bräunliche  Lösung,  die  mit  Cyankalium  und  Essigsäure  die  schön  rosa  Farbe 
des  Nitrocyankobaltkaliums  zeigt.  Silbercarbouat,  als  Schlamm  mit  der  Ver- 
bindung unter  Wasserzusatz  gekocht,  scheidet Kobaltoxydhvdrat  ab;  filtrirt 
man  davon  ab,  so  bilden  sich  beim  Erkalten  lange  spiessige  Krystalle  (offen- 
bar von  SUbemitrit,  Brb.).  Cyankalium  wirkt  nicht  zersetzend.  Eisenvitriol 
bedingt  beim  Kochen  Abscheidung  von  Eisenoxydhydrat  und  Entwicklung 
von  salpetriger  Säure.  Fügt  man  zu  einer  concentrirten  neutralen  Lösung 
von  Kahumnitrit  eine  ebensolche  von  einem  Kobaltoxydulsalze  und  erhitzt 
zum  Kochen,  so  wird  ein  duakelgelber  Niederschlag  abgeschieden  unter 
Entwicklung  von  Stickoxyd.  Diese  Desoxydation  der  salpetrigen  Säure 
kann  nur  durch  das  Kobaltoxydul  bewirkt  werden,  in  der  Verbindung  waren 
deshalb  Kobaltoxyd  nnd  salpetrige  Säure  vorhanden.  Etwas  von  dem  ursprüng- 
lichen gelben  Salze  wurde  nun  durch  Natronlauge  zersetzt  und  in  demFu- 
trat  salpetrige  Säure  mit  Permanganatlösuiig  titrirt.  Für  das  vorher  be- 
stimmte Kali  war  eine  bestimmte  Menge  salpetrige  Säure  notb wendig,  der 
Rest  musste  an  Kobaltoxyd  gebunden  sein.  80  kommt  Verf.  schliesslich 
zu  der  Formel :  3(Co2Ü3.3N03  -f-  4K0.4N03  +  2H0)  +  2(Co«0j.H0.2NOs  -r 
KO.NOs -f- 3H0 .  Den  von  Erdmann  aus  neutraler  Lösung  erhaltenen 
Niederschlag  hält  Braun  für  ein  Gemisch  von  verschiedenen  Salzen.  — 
Das  von  E  r  d  m  a  n  n  beschriebene,  der  Kaliverbindung  analoge  Ammonium- 
salz aber  glaubt  er  zusammengesetzt:  SiCottOs.SNOa  +  4NH40.NOs -f  3H0) 
+  2(Coi03.3N03NHiO.N03  +  2HO).  Auch  das  vonStromeyei-  untersuchte 
Salz  hält  Verf.  für  nicht  so  einfach  zusammengesetzt,  wie  jener  angiebt.  Auch 
ftlr  dessen  Verbindung  giebt  Braun  eine  ziemlich  complicirte  Formel  an. — 
Wir  haben  versncht  die  Hauptpuncte  von  Braun 's  Aroeit  wiederzugeben, 
haben  aber  anf  die  zahlreichen  analytischen  Belege  und  theoretischen  Be- 
trachtungen nicht  eingehen  können.  Diese  lassen  sich  nicht  kurz  wieder- 
geben, in  ihrer  Ausdehnung  aber  würden  sie  den  Raum  unserer  Zeitschrift 
Überschreiten.    Wir  verweisen  in  Bezug  auf  sie  auf  das  Original. 

(Z.  analyt.  Chem.  1868.  313.) 


tJeber  das  Verhalten  der  Manganoxydulsalze  zu  den  Natronsalaen 
der  PhosphorBäure  bei  Anwesenheit  wirksamen  Bauerstoffs«  Von  C. 
D.  Braun-  1.  In  einer  Lösung  von  Natriummetaphosphat  erzengt  Man- 
ganchlorür  einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  der  durch  Schütteln  mit 
Bleiperoxyd  grauviolett  wird  und  dann  in  Salzsäure  mit  rothviol^tter  Farbe 
sich  löst.  Eine  ähnliche  Verbindung  scheint  die  zu  sein,  welche  zuriick- 
bleibt,  wenn  man  die  Schmelze  von  Phosphorsäure  und  Manganoxyd  mit 
Wasser  behandelt.  Das  rosarothe  Pulver,  welches  dann  ungelöst  bleibt,  ist 
MmPaOo  -f-  II2O,  also  jedenfalls  kein  Salz  der  c Phosphors&ure  2.  Natrinm- 
pvrophosphat  verhält  sich  gegen  Manganoxydulsalze  ganz  wie  das  Meta- 
pnosphat,  nur  ist  die  Lösung  des  grau  violetten  Niederschlags  in  S«lzsäure 
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•scbdn  blauvfolett.  Yerf-  hat  schon  früher  diese  Reaction  zur  Nachweisung 
des  Mangans  benutzt.  Man  stellt  dieselbe  am  besten  in  der  Art  an,  dass 
man  zu  der  zu  prüfenden  Lösung  eine  conoentrirte  Lösung  von  Pyrophos- 
phat  fUgt,  Bleiperoxyd  hineinbringt  und  nach  Znsatz  von  Salzsäure  tüchtig 
jBchüttelt.  Die  violette  Farbe  der  Lösung  zeigt  dann  häufig  noch  Mangan 
an,  wenn  man  in  der  Lösung  durch  Bleiperoxyd  und  Salpetersäure  kein 
Mangan  nachweisen  kann.  Essigsäure  und  Ameisensäure  Deeinträchtigen 
die  Reaction.  —  Bei  dieser  Gelegenheit  suchte  der  Verf.  die  Frage  zu  ent- 
scheiden, ob  die  violette  Fätbung,  welche  Manganlösungen  durch,  Bleiper- 
oxyd und  vSalpetersäure  erhalten,  von  Uebermangansäure  oder  Manganoxyd- 
salz herrühre.  Die  violette  Lösung  ist  im  Stande  Chromoxydkali  in  Chromat 
überzuführen.  Da  dieses  Verhalten  nur  Uebermangans^re  und  nicht  auch 
Hanganoxydsalzc  zeigen,  so  muss  bei  obiger  Reaction  Uebermangansäure 
entstehen,'  wie  es  jaHoppe-Seyler  auf  optischem  Wege  schon  nach- 
gewiesen hat.  3.  Gewöhnliches  Natriumphosphat  giebt  mit  Manganoxydul- 
salzen auch  eine  weisse  Fällung,  die  durch  Bleiperoxyd  violett  gefärbt  wird, 
in  Salzsäure  aber  mit  brauner  Farbe  sich. löst.  Die  Lösung  enthält  Man- 
ganchlorid und  scheidet  nach  einiger  Zeit  einen  krystalünisohen  Nieder- 
schlag ab,  der  wahrscheinlich  ein  Maoganoxydhvdrat  ist.  Setzt  man  zu 
einer  im  Üeberschuss  vorhandenen  Lösung  von  Phosphorsalz  Manganoxy- 
dallösnng,  so  entsteht  beim  Kochen  ein  seidenglänzender  krystallinischer 
Niederschlag.  Fügt  man  vor  dem  Kochen  etwas  Bleiperoxyd  zu,  so  resul- 
tirt  beim  Kochen  unter  Ammoniakentwicklung  ein  hell  violettgrauer  seiden- 

S tanzender  Niederschlag.    Der  weisse  Niederschlag  hat  die  Formel  NH4. 
[ttiPOt  +  ILO.    Den  violetten  Niederschlag  wird  der  Verf.  später  genauer 

beschreiben.  (Z.  analyt.  Chem.  1868,  340.) 

» 

Ueber  die  Versohiedenheit  der  Loeliohkeit  eben  eraeoffter  Kieeel- 
saure  in  Salzsäure  und  in  Königswasser.  Von  G.  C.  Wittstein.  — 
Bei  den  Analysen  von  Gusseisen,  Schmiedeeisen  u.  s.  w.  hatte  der  Verf. 
Gelegenheit  zu  beobachten,  dass  bei  der  Auflösung  dieser  Eisensorten  in 
Salzsäure  eine  viel  grössere  Menge  Kieselsäure  ungelöst  blieb,  als  bei  der 
Behandlung  desselben  Eisens  mit  Königswasser.  So  wurden  z.  B.  von  Salz- 
säure nicht  gelöst:  7,180;  5,020;  4,872  u.  s.  w.  Proc  Kieselsäure  und  in 
derselben  Eiseusorte  Hess  Königswasser  ungelöst  3,200;  4,480;  2,242  u.  s. 
w.  Proc.  In  der  salzsauren  Auflösung  war  immer  nur  etwa  ',50  der  nicht 
gelösten  Kieselsäure  enthalten,  fast  die  ganze  Kieselsäuremevge  blieb  also 
in  Salzsäure  ungelöst  zuriick.  (Z.  anal}^!  Chem.  1868,  433.) 


Ueber  die  quantitative  Bestimmung  von  Brom  und  Jod  neben 
Chlor.  Von  0.  Uuschke.  —  Vor  einiger  Zeit  hat  S  i  e  w  e  r  t  nachzuweisen 
gesucht ,  dass  die  Methode  von  F  i  e  1  d ,  welche  darauf  beruht,  dass  Chlor- 
silber durch  ßromkalium  in  Bromsilber  und  dass  Chlor  und  Bromsilber 
durch  Jodkalium  in  Jodsilber  ttbergefllhrt  werden,  nicht  richtig  sei,  er  hat 
das  entgegengesetzte  Verhalten  dieser  Salze  beobachtet.  Husch ke  hat 
nun  diesen  Gegenstand  aufs  neue  untersucht  und  bestätig  Field's  An- 
gaben vollständig.  Um  die  drei  Halogene  neben  einander  m  einer  Lösung 
zu  bestimmen,  theilt  man  diese  I^sung  in  drei  gleiche  Theile,  füAlt  alle  drei 
mit  Silbemitrat  aus  und  wägt  die  eine  Fällung  direct,  die  zweite,  nachdem 
sie  mit  */6  weniger  als  der  erste  Niederschlag  gewogen  hat,  Bromkalium 
I  Stunde  warm  digerirt  wurde  und  die  dritte,  nachdem  sie  ebenso  mit  Jod- 
kalinm  behandelt  wurde.  (Z.  analyt.  Chem.  1868,  434.) 


Ausfailong  von  Kupfer,  das  metallisob  gewogen  werden  soll.  Von 
Clem.  Ullgren.  —  Um  das  Kupfer  vollständig  in  cohärenter,  leicht  aus- 
zuwaacbender  Form  zu  fällen,  wendet  Verf.  einen  galvanischen  Strom  an. 
^Be  Glasröhre  ist  an  ihrer  unteren  Oeffhung  mit  einem  Stück  Ochsenbiase 
fiberbanden,  trägt  aber  oben  in  einem  Kork  einen  Zinkcylinder,  welcher  mit 
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einem  Zinkblech  in  Verbindung  steht,  welches  seinerseits  mit  einem  Piatiip- 
blech  verbunden  ist.  Die  KupferlOsung,  welche  das  Metall  als  Sulfat  ent- 
halten muss  und  die  auf  30  Cc.  mit  1  Oc.  concentrirter  Schwefelsäure  ange- 
säuert ist,  giesst  man  in  eine  Platinschale,  stellt  diese  auf  das  oben  erwähnte 
Platinblech  und  lässt  die  untere  Oefifnung  der  Glasröhre  gerade  in  die  Knpfer- 
lösnng  eintauchen,  nachdem  der  innere  Raum  der  Glasrtthre  mit  einer  Lö- 
sung von  Kochsalz  angefüllt  ist.  Wenn  man  darauf  achtet,  dass  keine  zu 
starke  Wasserstoffentwicklung  eintritt,  so  ist  in  3 — 4  Stunden  das  Kupfer 
vollständig  als  haftender  Ueberzug  in  der  Platinschale  abgeschieden,  kann 
leicht  gewaschen  urid  nachher  gewogen  werden.  Tritt  eine  reichliche  Gas- 
entwicklung am  Zinkcjlinder  auf,  so  wird  das  Kupfer  pulverig  und  von 
dunkler  Farbe  abgeschieden.  Man  kann  das  leicht  verhüten,  wenn  man  das 
Zink  nicht  gleich  zu  tief  in  die  Kochsalzlösung  tauchen  lässt.  —  Arsen  wird 
aus  der  Kupferlösung  zum  Theil  mit  gefallt  und  ertheilt  ihm  eine  Bronce- 
farbe,  wenn  es  in  geringer  Menge  vorhanden  ist,  ist  die  Menge  grösser,  so 
wird  das  Kupfer  schwarz ;  zum  Theil  geht  Arsen  als  Arsenwasserstoff  fort. 
—  Zink,  Cobalt,  Nickel,  Eisen,  Mangan  werden  nicht  mit  geßlllt.  Soll  in 
der  Kupferlösung  auch  Zink  bestimmt  werden,  so  nimmt  er  statt  des  Zink- 
cyUnders  ein  Kadmium-  oder  Aluminiumblech.  —  Noch  V'oo  Milligrm.  Kupfer 
kann  man  nach  dieser  Methode  abscheiden.      (Z.  ana]yt.Chem.  1868,442.) 


Ueber  die  BeBtimmuziff  dea  Axnmonialcs  und  der  Sali^etersaure  in 
verdünnten  Iidfiungen«  Von  J.  Nessler.  —  Man  hat  versucht  xlie  Fär- 
bung, die  durch  alkalische  Jodkalium- Jodquecksilberlösung  in  verdünnter 
Ammoniaklösung  entsteht,  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ammoniaks 
zu  benutzen  (vgl.  d.  Z  N.  F.  4,  348),  Verf.  macht  auf  zwei  Pnncte  aufmerksam, 
die  f  man  dabei  berücksichtigen  muss.  1.  Sind  zwei  Flüssigkeiten  von  dem- 
selben Ammoniakgehalt  nur  um  einige  Grade  in  ihrer  Temperatur  verschie- 
den, so  tritt  eine  sehr  verschiedene  Färbung  durch  jenes  Reagens  ein.  Es 
muss  also  die  Flüssigkeit,  welche  zum  Vergleich  dient,  dieselbe  Temperfttor 
haben,  wie  die  zu  prüfende  Ammoniaklösung.  2.  Enthält  das  Reagens  nur 
wenig  freies  Kali,  so  zeigt  sich  nur  eine  Färbung,  ist  der  Gehalt  grösser, 
so  tritt  eleich  eine  Fällung  ein,  der  Alkaligehalt  der  Ii$sung  muss  also 
berücksichtigt  werden.  —  Hat  man  das  Ammoniak  durch  obiges  Reagens 
gefällt,  so  kann  man  den  Niederschlag  durch  Aetznatron  und  Schwefel- 
natrium  zersetzen,  das  frei  werdende  Ammoniak  in  Salzsäure  auffangen  und 
nachher  als  Piatinsalmiak  bestimmen.  —  Salpetersäure  reducirt  man  zunächst 
zu  Ammoniak  und  berechnet  aus  dessen  Menge  die  Salpetersäure.  Einige 
Salpetersäurebestimmungen,  die  so  ausgeführt  wurden,  zeigen  genügende 
Uebereinstimmung.  (Z.  analyt  Chem.  1868,  4t5.) 


Sine  neue  Beaotion  auf  Gk>ld.  Von  €.  D.  Braun.  ~  Löst  man 
Schwefelgold  in  Schwefelammonium  und  stellt  in  die  Lösung  einen  blanken 
Zinkstab,  so  wird  letzterer  vergoldet.  Man  muss  hierbei  ein  möglichst  helles 
Schwefelammonium  anwenden  und  dem  Zutritt  der  Luft  vorbeugen,  man 
nimmt  deshalb  die  Reaotion  am  besten  in  einem  durch  Glasstopfen  ver- 
schliessbaren  Probeglas  vor.  Ein  Tropfen  Goldlösung  (1:24i  m  20  Cc. 
Schwefelammonium  aufgelöst,  gab  nach  48  Stunden  einen  deutlichen  Gold- 
flecken auf  dem  Zink,  der  besonders  deutlich  wurde,  wenn  man  ihn  durch 
Reiben  mit  Kork  polirte  (Z.  analyt.  Chem.  7,  339.) 


Ueber  das  AufJErahliesaen  der  Silicate  durch  Flaorverbindmi£:en. 
Von  F.  Mohr.  —  Verf.  erinnert  an  die  von  Rammeisberg  und  Her- 
mann gemachte  Beobachtung,  dass  Silicate  viel  leichter  durch  Fluorver- 
bindungen aufgeschlossen  werden,  wenn  man  sie  nach  dem  Pulverisiren 
heftig  glUhf.  In  den  krystallisirten  Mineralien  muss  die  Kieselsäure  in  der 
krystallinischen  Modiflcation  vorkommen,  wenigstens  verlieren  sie  alle  durch 
Glühen  an  spec.  Gewicht.    So  verlor  durch  heftiges  Glühen  an  semem  spec. 
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Gewicht  Opa)  nichts;  Epidat  0,13 tO;  Labrador  0,1630;  Adular  0,2100;  Le- 
pidolith  «^,3080:  Hornblende  0,3003;  Bergkrystall  0,4510;  Angit  0,4612; 
Axinit  0,4790;  Granat  0,6800.  Alle  diese  Mineralien  werden  im  natürlichen 
Zustande  nicht  aufgeschlossen  von  Säuren,  nach  dem  Glühen  aber  geschieht 
daa  mit  der  grOssten  Leichtic^keit.  Gasformige  Fl  aassäure  vermag  die 
geglühten  Mineralien  selir  rasch  aufzusohliessen ,  ohne  dass  ein  in  Säuren 
Hnlöslicber  Rest  bliebe,  wie  es  so  oft  eintritt,  wenn  man  ungegltthte  Mine- 
ralien mit  Flusssäure  behandelt  (Z.  analyt.  Chem.  7,  291.) 


Star  Treraaung  von  Kalk  und  Magnesia.  Von  R.  Fresenius.  — 
Hehon  früher  hat  Fresenius  empfohlen  den  durch  oxalsaures Ammonium 
gefällten  Calcinmniederschlag  nach  gehörigem  Auswaschen  in  Salzsäure  zu 
lösen  und  das  Calcium  dann  zum  zweiten  Male  durch  Ammoniak  unter  Zn- 
satz von  oxalsaurem  Ammonium  zu  fällen.  Erst  dieser  zweite  Niederschlag 
sollte  kein  Magnesium  enthalten.  In  den  Lehrbttohern  blieb  diese  Beob- 
achtung unbeachtet,  ja  Remel^  hat  in  der  Uebersetzung  von  Rivot*s 
Werk  direct  behauptet,  die  Brfi^ung  habe  das  Ausreichen  der  einmaligen 
Fällung  bewährt.  Verf.  hat  nun  Veranlassung  genommen  seine  Beobach- 
tungen zu  wiederholen.  £r  bekam  aus  dem  Wasser  einer  Bfineralquelle  bei 
emmaliger  Fällung  des  Calciums  0,368994  Grm.  CaCOi  auf  1,029598  Grm. 
MgCOs.  Bei  zweimaliger  Fällung  des  Calciums  dagegen  0,367033  Grm. 
CaCOs  auf  1,033718  Grm.  MgCOs.  Directe  Versuche  zeigten  ihm,  dass  in 
dem  Magnesiumniederschlage  kein  Calcium  enthalten  war.  Durch  einmalige 
Fällung  war  somit  ein  Zuviel  an  Calcium  um  -f  0,001961  (CaCOs)  und  zu  wenig 
an  Magnesium  —0,004120  (MgCOs)  gefunden     (Z.  analyt.  Chem.  7^  310). 


Sun  neues  Beägens  auf  Nickel..  Von  C.  D.  Braun.  —  Fügt  man 
zu  einer  Lösung  von  Kaliumsnlfocarbonat  etwas  Nickelsalzlösung,  so  färbt 
sie  sich  carmoisinroth-braun,  in  starker  Verdünnung  rosenroth.  Der  Verf. 
benutzt  diese  Erscheinung  um  Nickel  nachzuweisen.  250  Cc.  Kalilange, 
welche  5  Proc.  Kaliumoxyd  enthalten,  werden  zur  Hälfte  mit  Schwefelwas- 
serstoff gesättigt,  dann  die  andere  Hälfte  zugefügt  und  nun  zwei  Tage  lang 
mit  10  Cc.  Schwefelkohlenstoff  gelinde  erw&rmt.  Die  orangerothe  Lösung 
wird  von  dem  ungebundenen  Schwefelkohlenstoff  abgegossen.  Aus  der 
I^ung,  in  welcher  man  Nickel  nachweisen  will,  wird  das  Kobalt  zunächst 
durch  Katiumnitrit  ectfemt,  das  Filtrat  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht, 
mit  Salmiak  und  etwas  farblosem  Schwefelammonium  gefällt.  Das  Filtrat 
von  diesem  Niederschlage  giebt  beim  starken  Eindampfen  einen  Nieder- 
schlag von  Schwefelnickel,  wenn  solches  vorhanden  ist.  Dieser  NiederschUig 
wird  auf  einem  Filter  gesammelt ,  gewaschen ,  getrocknet  geglüht  und  mit 
Salpetersäure  at^eraucnt.  Der  Salzrückstand  wird  in  Wasser  gelöst  und 
zu  etwa  50  Cc.  Wasser  gefügt,  die  1—2  Tropfen  des  obigen.  Reagens  ent^ 
halten.  Bei  Anwesenheit  von  Nickel  tritt  nun  die  rosenrothe  bis  carmoisin- 
rothe  Färbung  ein.  —  Durch  directe  Versuche  überzeugte  sich  Braun, 
dass  man  noch  *'too  Mgrm.  Nickel,  welches  in  1  Cc.  gelöst  ist,  auf  diese 
Weise  erkennen  kann.  —  Die  in  Kaliumsulfocarbonat  gelöste  Nickel  Ver- 
bindung giebt  in  verdünnter  Lösung  deutliche  Absorption sb&nder  im  Spec- 
cralapparat,  concentrirte  Tjösungen  löschen  das  Licht  vollständig  aus. 

(Z.  analyt.  Chem.  1868,  345.) 

UnterBohetdungsmittal  für  Kobalt  und  KiokeL  VonC.  D.  Braun. 
—  Verdünnt  man  Kobaltlö.snng  so  stark,  dass  sie  nicht  mehr  roth  erscheint, 
schüttelt  sie  dann  mit  einigen  Krystallen  von  pyrophosphorsaurem  Natron, 
hjs  diese  gelöst  sind  und  fügt  schliesslich  unterchlorigsaures  Natron  zu,  so 
bildet  sich  eine  braune  Lösung  von  phosphorsaurem  Kobaltoxyd.  Bei  einiger 
(.'oncentration  ist  die  Lösung  fast  schwarz.  Nickel  giebt  unter  denselben 
Verhältnissen  eine  farblose  Flüssigkeit.  Man  kann  so  Kobalt  neben  Nickel 
nachweisen,  mnss  sich  aber  vor  Erwärmen  der  Lösung  hüten,  weil  sonst 
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beide  Metalle  aIb  Oxydbydrate  aohwara  gefSXLt  werden.  Nach  Liebte  ksnn 
man  dann  in  einer  anderen  Probe,  welche  Kobalt  and  Nickel  in  alkalischer^ 
mit  Cyankalinm  versetzter  Lösung  enthält,  ebenfalls  dorch  unterchlorifzr&aares 
Natron  das  Nickel  erkennen  an  der  schwarzen  Färbung,  welche  dadurch 
allein  die  NiokelK^sung  erhält.  (Z.  analyt.  Chemie  18ßS,  348.) 


IDrkeiiimng  der  Weinsäure  sueben  anderen  organischen  Bänreil. 
Von  C.  D.  B  r  a  u  n.  —  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Weinsäure  eine  Auf- 
lösung von  Kobaltihexaminchlorid  (letztere  enthält  passend  1  Th.  Salz  auf 
12  Th.  Wasser)  Natron  oder  Kalilauge  zu  und  kocht,  so  wird  die  zuerst 
gelbe  Lösung  grttn  und  zuletzt  blauviolett.  Diese  Farbenerscheinung  kann 
man  benutzen,  ups  Weinsäure  neben  den  übrigen  gewöhnlicheren  organi- 
schen Sauren  nachzuweisen.  Aepfelsäure,  Ameisensäure,  Benzoesäure,  Bern* 
steinsänre,  Citronsäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure  geben,  ebenso  behandelt, 
eine  Fällung  von  Kobaltoxydhydrat,  die  Säuren  gehen  einfach  an  das  KaH 
Um  diese  Reacdon  zur  Naohweisung  der 'Weinsäure  zu  benutzen,  fällt  man 
passend  zunächst  Weinsäure  und  etwa  vorhandene  Oxalsäure  durch  Chlor- 
calcium  und  Ammoniak,  kocht  den  Niederschlag,  nach  dem  Auswaschen  mit 
einer  conoentrirten  Lösung  von  Soda,  filtrirt,  verjagt  die  Kohlensäure  aus 
dem  Filtrat  durch  Salzsäure,  fügt  Natronlauge  zu  und  kocht  schliesslich 
nach  Zusatz  der  Reagenslösung.  Eine  blauviolette  Färbung  zeigt  dann 
Weinsäure  an.  —  Gerbsäure  und  Traubensänre  geben  auch  eine  kobalüial- 
tige  Lösung,  zugleich  aber  einen  rehfarbigen  Niederschlag. 

(Z.  analyt.  Ghem.  1868,  349.) 


Ueber  «Inige  Bigensohafton  des  ehemisoh  reiaen  Silbers.  Von  iL 
Christomanos.  —  Durch  Destillation  kann  man  sich  bekanntlich  leicht 
Silber,  chemisch  rein  darstellen.  Verf.  construirte  dazu  einen  Ofen  aus  aus* 
geglüiitem  Kalk.  Dieser  Ofen  bestand  aus  zwei  Platten  von  16  Cm.  Länge, 
7  Om.  Breite  und  3  Cm.  Höhe.  Die  beiden  Platten  passten  auf  einander. 
In  der  unteren  Tafel  wareq  von  dem  einen  Rande  ansgehend  zwei  conver- 

firende  Rinnen  angebracht,  die  sich  in  einer  Vertiefung  trafen  und  von 
ieser  Vertiefung  bis  zum  entgegengesetzten  Rande  der  Platte  führte  eine 
einfache  Rinne.  In  die  Vertiefung  brachte  der  Verf.  das  Silber,  Sn  die  bei- 
den convergirenden  Rinnen  zwei  Danieirsche  Hähne,  welche  Knallgasfl^mmen 
auf  das  Silber  führten  und  die  Destillationsproducte  sammelten  sich  in  der 
zuletzt  erwähnten  einfachen  Rinne  an.  Fein  vertheiltes  Silber  verspriiht  in 
diesem  Ofen  zu  blauweissen  Funken  unter  Bildung  von  Silberoxyd  undSil- 
berperoxyd.    Stücke  von  0,5  Grm.  Gewicht  verflüchtigen  sich  vollständig, 

Srössere  Stücke  hinterlassen  immer  einen  Rückstand,  etwa  1,5  Grm.  war 
as  Maximum  des  destiHirten  Silbers.  Das  Silber  lagert  sich  beim  Verflüch- 
tigen unmittelbar  hinter  dem  Schmelzraum  in  der  Rinne  an  und  geht  nur 
so  we}t,  als  die  Rinne  wenigstens  rothglühend  war.  Das  so  gewonneüe 
Silber  ist  sehr  weiss  und  so  weich,  dass  es  von  Silberlegirungen  geritzt 
wird  Das  spec.  Gewicht  des  reinen  Silbers  ist  10.575.  — In  dünnen  Lagen 
ist  es  mit  blaugrüner  Farbe  durchsichtig,  in  dickeren  Lagen  scheint  es  gelb 
durch.  Die  dünneren  Lagen  lassen  chemisch  wirksames  Licht  durch,  die 
dickeren  nicht.  Der  Verf.  bewies  das  in  der  Weise,  dass  er  ein  Probirrohr 
mit  auf  tlO°  erwärmtem  Quecksilber  füllte  und  dann  in  eine  Lösung  des 
reinen  Silbers  in  Cvankalium  eintauchte.  Das  Probirrohr  überzog  sich  mit 
einer  dünnen  Silberschieht.  Wenn  er  dasselbe  nun  im  Dunkeln  mit  gleichen 
Volumen  Wasserstoff  und  Chlor  füllte,  trat,  sobald  das  Rohr  dem  Licht  aus- 
gesetzt wurde,  Explosion  ein,  ein  Zeichen,  dass  chemisch  wirkendes  Licht 
durch  die  Silberschicht  eindringen  konnte.  Wenn  die  Silberschicht  aefar 
stark  war,  trat  die  FiXplosion  nicht  ein.  —  Von  einer  Kupfer-Silberlegimng 
destillut  kupferhaltiges  ^Iber  ab,  sUberhaltiges  Kupfer  bleibt  zurück,  die 
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grOaste  Menge  des'  Kupfer»  wird  dabei  oxydirt.  —  Aus  einer  Bleilegining 
de»  Silber»  geht  alles  Blei  als  GIlUte  in  den  Kalk,  reines  Silbes  destilltrt  ab. 

(Z.  analyt.  Chem.  1868,  2U9 J 


JortgacoUte  Untersuohuxigeiii    über    die  Zuaanmumsetmxig    dee 
Aesohyziits.    Von  R.  Hermann.  —  Der  Verf.  giebt  zunächst  eineZasam- 
mensteliang  von  Marignac*s  und  seiner  eigenen  Analyse  des  Aesobynits 
und  zeigt,  dass  in  Betrefif  der  basischen  Bestandtheile  des  Minerals  beide 
Übereinstimmen,  abgesehen  von  Abweichungen,  die  sich  durch  isomorphe 
Vertretung  erklären  lassen.    Die  Metallsäuren  des  Aeschynits  hat  sodann 
dar  Verf.  näher  untersucht.   Er  fand  deren  Menge  =»  47,35  Proc.  Er  schmolz 
die  Bänre  mit  Aetzkali,  löste  die  Schmelze  in  Wasser,  Hess  das  saure  titan- 
saure  Kali  absitzen  und  goss  die  klare  alkalische  Lösung  in  überschüssige 
Salzsäure.    Die  dadurch  gefällten  Säuren  wurden  in  Flusssäure  gelöst,  die 
ÜsuDg  mit  Fluorkalium  versetzt  und  zur  Krystallisation  eingedampft.    Es 
gelang  so  zwei  in  perfanutterglänzenden  Blättchen  krvstallisirende  Sake  zu 
bekommen.    In  diesen  wurde  Wasser,  Matallsäuren,  Kalium  und  Fluor  be- 
stimmt.   Das  gefundene  Kalium  verlangte  eine  bestimmte  Menge  Fluor,  der 
Best  des  letzeren  musste  mit  den  Metallen  der  Säuren  verbunden  gewesen 
sein.    Daraus  ergab  sich,  dass  das  Fluor  des  Kaliums  zu  dem  der  Metalle 
sich  verhielt  wie  1:2;  unter  der  Voraussetzung,  dass  in  den  Salzen  1  At 
Kalium  auf  1  At.  Sänre>Metall  vorhanden  sei,  berechnete  der  Verf.  dann 
das  Atomgewicht  des  Metallgemisches  und  kommt  so  zu  den  Formeln:  KFI 
+  «Ti^/jNbVto  JlVO.Fla  +  HO  und  KFI  +  (NbVa  JP/s'Fb  -f-  HO   für  die  bei- 
den obigen  Salze,  indem  er  das  Atomgewicht  des  Metallgemische^  aus  denen 
der  Metalle  zusammensetzte.-  Ausser  der  in  dem  einen  Salz  enthalteneu 
Menge  Titan  wurde  auch  bei  der  oben  angegebenen  Behandlung  der  Metall- 
»Soren  Titansäure  abgeschieden  und  so  ihre  Gesammtmenge  bestimmt.   Durch 
das  80  festgestellte  relative  Verhältniss  von  Niobsäure,  Titani^ure  und  Urnen- 
aänre  kam  der  Verf.  zu  dem  Schluss,  dass  die  im  Aeschynit  enthaltenen  47,35 
Froe.  Metallsäure  beständen  aus  9,06  Niobsäure,  t9,5S  ilmensäure  und  lS,7t 
Titans&ure.  —  Bei  der  Analyse  hat  der  Verf.  Thonerde  durch  oxalsaures 
Ammoniak  gefallt>  dabei  wurde  Titansäure  mit  gefällt  und  zwar  etwa  3  Proe. 
Berücksichtigt  man  diesen  Fehler,  so  bestehen  dfie  Metallsäuren  des  Aeschy- 
nit» au»  43,1 1  Titansäure  und  56,89  andern  Metallsäuren;  Marignac  fand 
im  Mittel  42,75 :  57,25.    Von  der  Anwesenheit  der  Uineneliure  im  Aeschynit 
kann  man  sich  leicht  überzeugen,  wenn  man  4  6rm.  von  dem  Säurehydrat 
de»  Mineral»  mit  ^40  Grm.  Salzsäure  von   1,19  speo.  Gew.  vermischt  und 
mit  lü  Grm.  Zinnfolie  kocht,  bis  fast  alles  Zinn  gelöst  ist.    Auf  Zusatz  von 
Wa0»er  bekommt  man  eine  blaue  Flüssigkeit,  die  beim  Filtriren  braun  ab- 
fliesBt.    Diese  Beaction  hat  auch  Marignac  bestätigt.  -—  Die  Entstebnng 
▼on  Doppelfluoriden,  welche  der  Formel  2KF1  +  RaFb  +  21iO  entsprechen, 
die  Marignac  und  auch  der  Verf.  beobachtete,  führt  Hermann  daranf 
xnrüek,  das»  beim  Umkrvstallisiren  das  Moleoül  RFh  sich  in  RtFh  +  RFb 
spaltet.    Die  letztere  Verbindung  bildet  leicht  lösliche  Doppelsalze ,  welche 
in  der  Mutterlauge  bleiben.    Um  die  Verbindungen  KFI  +  RFla  +  HO  zn 
bekommen,  muss  man  deshalb  die  titanfreien  Salze  mit  den  aus  der  Mutter- 
iniupe  erhaltenen  rasch  krystallisiren  lassen.  —  Aus  den  Doppelsalzen,  welche 
BtPb  enthalten,  werden  Säuren  von  der  Formel  BiOs  abgeschieden.    Diese 
besitsen  ein  höheres  spec.  Gewicht  als  die  Säuren  BOi.    Hermann  be- 
stimmte das  spec.  Gew.  der  letzeren  und  gab  deshalb  das  spec.  Gew.  der 
tüaren  des  Aeschynits  an  als  3,95—4,20.    Marignac  schied  die  Säure 
moM  den  Floorttren  ab  und  bekam  so  das  spec.  Gew.  4,526.    Hermann 
grianbt,  da»»  Marignac  hier  ein  Gemisch  von  gleichen  Theilen  ilmeniger 
und  niobiger  Säure  unter  Händen  hatte.  —  Das  Verhältniss  vom  Sauerstoff 
der  Ba»en  za  dem  der  Säuren  im  Aeschynit  ist  nach  Hermann  I  :2,  die 
Fomel  de»  Aeschynits  also  RO.ROi.    Marignac  nimmt  dagegen  die  com- 
Formel  5R0 TiOs -f  ^RsONbsOs  an.         (J.  pr.  Chem.  lOd.  321.) 
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Hamstolf  und  aromstiflohe  Amidosäüren.  Von  P.  Griess.  —  Wird 
in  geschmolzenen  Harnstoff  Amidobenzoesäure  eingetragen,  die  Misohong 
hemacb  noch  einige  Minuten  im  gelinden  Scbmelzen  erbalten,  die  Scbmeb^ 
darauf  in  ziemlich  viel  heissem  Wasser  gelöst  und  dann  mit  Salzsäure  ttber- 
sättigt,  so  bildet  sich  beim  Erkalten  ein  Niederschlag  einer  in  kleinen  weissen 
Nadeln  krystallisirenden  Säure.  Alle  Eigenschaften  der  letzteren  führen  zu 
der  Annahme,  dass  dieselbe  identisch  ist  mit  der  Säure  CsHsNsOa,  welche 
der  Verf.  schon  vor  längerer  Zeit  durch  Einwirkung  von  HCl  auf  die  ba- 
sische Verbindung  C10HS0N4O0  —  aus  Cyan  und  Amidobenzoesäure  ent> 
standen  —  erhalten  hat.    Die  neue  Bildungsweise  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CtHtNOj  +  COH4N2  =4  CsHgNiOs  +  NH3. 

Lässt  man  in  der  angegebenen  Weise  Harnstoff  auf  Diamidobenzoesäure 
einwirken,  so  geschieht  die  Umsetzung  in  folgender  Art : 

C7H8Na02  +  2COH4N2  «  C9H10N4O4  +  2NH3. 

Die  Säure  C9H10N4O4  ist  selbst  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  unlöslich. 
Sie  bildet  weisse,  körnige  Erystalle.  Ihr  in  Warzen  krystallisirendes  Ba- 
ryumsalz  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  aber  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Bei  130°  getrocknet  ist  es:  CoHoBaNiOt.  In  ganz  entsprechender  Art  erhält 
man  ans  Amidosalicylsäure  eine  in  heissem  Wasser  schwer  lösliche,  in  Blätt- 
chen krystallisirenae  Säure.  Die  aus  Amidohippursäure  entstehende  Säure 
ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  bildet  rhombische  Tafeln.  Aus 
Amidodinitrophenylsäure  erhält  man  wiederum  eine  schwerlösliche  Säure, 
die,  je  nachdem  man  sie  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt, 
entweder  in  feinen  Nadeln  oder  in  bttndelförmig  vereinigten  messinggelben 
Blättchen  erbalten  wird.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869,  47.) 


Aetfaylezmatriumverblndung^.  Von  A.  Wanklyn.  —  Der  Verf. 
hat  durch  Erhitzen  der  Erystalle,  die  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Alkohol  entstehen,  eine  in  der  Hitze  sehr  beständige  Verbindung  NaCaHt. OH 
von  sehr  niederem  spec.  Gewicht  erhalten,  die  mit  Essigäther  die  Verbindung 
NaC2H4.0C2H80  giebt  »und  entsprechend  [NaCsHioOC&HgO]).  Mit  Wasser 
geben  die  Verbindungen  Alkohol  und  gewöhnliche  Natronsalze. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin.  1869,  64.) 

Die  UrsaclieGa  der  ErBtammg  übersättigter  Salslösungen.  Von 
H.  Baumhauer.  —  Der  Verf.  suchte  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  über- 
satt!^ Salzlösungen  nur  durch  Berührung  mit  KrystAllen  der  gelösten  Ver- 
bindung oder  durch  beliebige  Berührung  erstarren.  Er  arbeitete  zunächst 
mit  essigsaurem  Natrium  und  fand,  dass  eine  übersättigte  Lösung  dieses 
Salzes  nur  durch  wasserhaltige  Krystalle  derselben  Verbindung  zum  Er- 
starren zu  bringen  sei.  Eine  solche  Lösung  hielt  sich  an  der  Luft  in  einem 
Becherkolben  über  einen  Monat  flüssig.  Uebersättigte  Lösunp^en  von  nnteiv 
schwefligsaurem  Natrium  konnten  durch  das  Zerspringen  einer  Glasthr&ne 
in  derselben  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden.  Bei  übersätti^n 
Lösungen  dieses  Salzes  beobachtete  der  Verf.  öfters  ein  Erstarren  zu  euer 
eisartigen  Masse,  die  durch  Berührung  mit  einem  Krystall  derselben  Ver- 
bindung plötzlich  undurchsichtig  weiss  wurde.  Glauoersalz  scheidet  sich 
aus  übersättigten  Lösungen  ab  in  Form  kleiner  Krystalle,  welche  wahr- 
scheinlich die  Zusammensetzung  NaOSOs  +  '^  &Q-  besitzen.  Eine  klare  über- 
sättigte Lösung  von  Glaubersalz  wurde  weder  durch  einen  reinen  Glasstab, 
noch  durch  den  durch  eine  galvanische  Batterie  in  ihr  erzeugten  Gasstrom 
zum  Erstarren  gebracht;  dieses  trat  aber  sogleich  ein,  wenn  ein  auch  ver- 
witterter Krystall  von  Glaubersalz  in  die  Lösung  gebracht  wurde.  —  Der 
Verf.  versuchte  nach  diesen  Beobachtungen  übersättigte  Lösungen  zum 
Krystallisiren  zu  bringen,  indem  er  Staub  auf  dieselben  warf.    Es  gelang 
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ihm  in^eolchem  Staube  immer  die  Salze  nachzuweisen,  welche  durch  deu- 
telben  aus  ÜbersStti^er  Lösung  abgeschieden  wurden,  ja  wenn  er  diese 
Salze  durch  sorgfültiges  Auswaschen  entfernt  hatte,  war  der  Staub  nicht 
mehr  im  Stande  das  Erstarren  der  Lösungen  zu  bewirken.  Da  er  schliess- 
lidi  beobachtete,  dass  eine  übersättigte  Lösung  von  Bittersalz  durch  einen 
Zmkvitriolkrystall  zur  Krystallisation  gebracht  wurde,  so  glaubt  er  zu  dem 
Ausspruche  berechtigt  zu  sein,  dass,  abgesehen  von  der  Einwirkung  der 
Abkuilung,  übersättigte  Lösungen  nur  zum  Erstarren  gebracht  werden 
können  durch  Berührung  mit  einem  Erystalle  der  in  der  Lösung  enthaltenen 
oder  einer  isomorphen  Verbindung.  (J.  pr.  Chem.  104,  449.) 


Zar  Analyve  der  Biiperphosphate.  Von  B.  Fresenius. —  Jenach 
der  Methode,  die  man  bei  dem  Auslaugen  der  Superphosphate  mit  Wasser 
anwendet,  findet  man  in  solchen  Präparaten  verscniedene  Mengen  löslicher 
PhospborsSure.  Verf.  stellte  mit  einem  guten  Bakerguanosuperphosphat 
Versache  an,  um  den  Einfluss  der  Auslaugnngsmethode  auf  die  Menge  der 
Phosphorsttnre  zu  bestimmen.  Er  nahm  immer  tOGrm.  der  trockenen  Yer- 
büiduDg  und  laugte  sie  aus  1.  indem  er  sie  auf  dem  Filter  nach  und  nach 
mit  Wasser  auswusch,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagirte,  die  abge- 
laufene Flüssigkeit  auf  1000  Gc.  verdünnte  und  dann  in  100  Cc.  dieser  Lö- 
sung die  Fhosphorsäure  mit  molybdänsaurem  Ammonium  u.  s.  w.  bestimmte ; 
2.  das  Superpbosphat  wurde  trocken  zerrieben  und  durch  ein  Sieb  getrieben, 
dessen  Oeffnnngen  1  Mm.  weit  waren,  von  dem  feinen  Pulver  wurden  dann 
lOGrm.  behandelt,  wie  bei  1.  angegeben;  3.  das  wie  in  2.  zerriebene  Super- 
pbosphat wurde  in  einer  V2  Literflasche  nach  und  nach  unter  Umschtitteln 
mit  250  Cc.  Wasser  vermischt,  über  Nacht  stehen  gelassen,  dann  die  Flüs- 
sigkeit zu  500  Cc.  ergänzt,  länger  geschüttelt  und  filtrirt.  50  Cc.  von  dem 
Filtrat  wurden  zur  Phosphorsäurebestimmunp'  verwandt.  Der  nicht  gelöste 
Bflckstand  nahm  einen  Kaum  von  2,4  Cc.  ein;  4,10  6rm.  von  dem  Super- 
pbosphat wurden  mit  Wasser  so  zerrieben ,  dass  vollständige  Zertheilung 
der  &lümpchen  eintrat,  aber  harte  Stückchen  nicht  zu  Pulver  zerkleinert 
wurden.  Man  liess  dann  absitzen ,  goss  die  klare  Lösung  durch  ein  Filter 
ab,  verdünnte  das  Filtrat  auf  1000  Cc.  und  bestimmte  wieder  in  100  Cc. 
die  Phosphorsäure ;  5.  endlich  wurden  lOGrm.  Superpbosphat  in  einer  Reib- 
schale mit  Wasser  zu  einem  zarten  Brei  abgerieben  und  dann  wie  in  4. 
behandelt.  Durch  die  Phosphorsäurebestimmung  in  den  verschiedenen  Lö- 
sungen fand  nun  der  Verf.  folgende  Mengen  von  Phosphors&ure : 

Nach  1.  20,08;  nach  2.  20,22;  nach  3.  19,87;  nach  4.  20,13;  nach  5.  20,56. 

Die  Bestimmungen  nach  den  Auslau^ungen  1  und  4  sind  geschützt 
gegen  den  Vorwurf,  durch  die  feine  Zertheilunff  des  Superphosphats  sei  die, 
Menge  der  löslichen  Phosphorsäure  vermehrt,  aiese  hält  der  Verf.  daher  für 
die  maassgebenden  und  nimmt  an  ihnen  das  Mittel  20,10  als  Ausgangspunct 
für  den  Vergleich.  Unter  diesen  Voraussetzungen  ist  nach  2  ein  Fehler 
von  4-0,12;  nach  3  von  —0,23;  nach  5  von  +0,46.  Namentlich  dieser 
letzte  Fehler  liegt  ausserhalb  der  Fehlergränze ,  es  ist  offenbar,  dass  durch 
die  feine  Vertheilung  vor  dem  Auslaugen  die  Menge  der  löslichen  Phos- 
phoraäore  vermehrt  wird.  —  Die  geringere  Menge  der  Phosphorsäure,  die 
nach  der  Methode  3  gefunden  wurde,  glaubt  der  Verf.  erklären  zu  können 
dorch  eine  Anziehungskraft,  welche  der  unlösliche  Rückstand  auf  die  ge- 
löste Phosphortöure  ausübt.  Mau  umgeht  den  Fehler,  wenn  man  den  Raum 
vernachlässigt,  den  der  nicht  gelöste  Rückstand  einnimmt.  Thut  man  das, 
so  findet  man  19,95  Proc  lösliche  Phosphorsäure,  der  Fehler  beträgt  dann 
nur  0,15  Proc  —  Noch  in  zwei  anderen  Proben  von  Superphosphat  fand 
der  Verf.  seine  Beobachtungen  bestätigt.  Nach  der  Methode  4  fand  er  in 
diesen  Proben  20,56  und  19,44  Proc,  nach  der  Methode  5  aber  21,14  und 
19.73.  Demnach  ist  es  nicht  statthaft  bei  der  Bestimmung  der  Phosphor- 
fläore  im  Superphosphat  das  Material  vor  dem  Auslaugen  ganz  fein  zu  pul- 
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vern,  Verf.  häK  vielmehr  die  Methode  4  für  die  beste  und  diese  hat  er  auch 
in  seinem  Lehrbnche  der  analytischen  Chemie  empfohlen. 

(Z.  analyt  Cham.  1S68,  304.) 


BinwirkuBg  von  Ammonialf auf  dd^ J^  osphor.  Von  Blondlot-:— 
Es  ist  bekannt,  dass  alle  Alkalien  in  Lösn  ^^.den  Phosphor  selbst  in  der 
Kälte  unter  Entwicklung  von  Phosphorwas^stoff  und  Bildung  von  Phos- 
phorsänre  angn*eifen  und  dass,  wenn  das  Alk  im  Ueberscbuss  int,  der  freie 
Phosphor  ganz  verschwindet  In  verschlossenen  Gefässen  indess  ist  das 
Verhalten  ein  anderes.  Die  Zersetzung  des  Wassers  hdrt  nach  einiger  Zeit 
auf  und  der  zurückbleibende  Phosphor  ändert  dann  kaum  noch  sein  Aus- 
sehen. Ist  das  Alkali  Natron  oder  Kali^  so  bedeckt  er  Bich  mit  einer  gelben, 
amorphen  Substanz,  auf  welche  der  Verf.  später  zurückkommen  will;  ist 
das  Alkali  aber  Ammoniak,  so  wird  er  nach  und  nach  intensiv  schwarz. 
Diese  Umwandlung,  welche  durch  den  Einfluss  des  Lichtes  beschleunigt 
wird,  erfordert  mehrere  Monate,  um  vollständig  zu  werden  Der  Phosphor 
ist  dann  hart  und  sprOde  geworden,  so  dass  er  sich  unter  Wasser  leicht 
pulverisiren  ]ässt.  Wenn  die  Berührung  mit  dem  Ammoniak  nicht  lanee 
genug  gedauert  bat,  so  kann  er  noch  etwas  unveränderten  Phosphor  zurück 
halten  und  sich  an  der  Luft  entzünden.  Wird  er  aber  mit  Schwefelkohlen- 
stoff oder  verdünnter  Kalilauge  gereinigt,  so  kann  er  ohne  Gefahr  an  der 
Luft  oder  im  Trockenschrank  getrocknet  werden.  Gesiebt  bildet  er  dann 
ein  feines  Pulver,  welches  sich  unter  Wasser  aufbewahren  lässt,  an  der  Luft 
aber  Spuren  von  Ammoniak  abgiebt  und  langsam  gelb  wird.  In  diesem 
neuen  Zustande  besitzt  er  die  meisten  Eigenschaften  des  amorphen  Phos- 
phors, unterscheidet  sich  von  diesen  jeaoch  nicht  nur  durch  die  Farbe, 
sondern  auch  durch  den  Geruch,  der  an  Schwefelwasserstoff  erinnert  und 
durch  die  Eigenschaft,  mit  Ammoniak  in  Berührung  wieder  schwarz  zu 
werden.  Beim  Erhitzen  auf  ungeföhr  200°  wird  das  gelbe  Pulver  unt^r 
Entwicklung  von  Phosphorwasserstoff  roth  und  auch  beim  Erhitzen  in  einem 
trockenen  Kohlensäurestrom  entwickelt  es  Phosphorwasserstoff,  färbt  sich 
dabei  jedoch  nur  oranffegelb.  Es  scheint  dem  Verf  unzweifelhaft,  dass  die- 
ses Pulver  einen  festen  Phosphorwasserstoff  enthält,  jedoch  glaubt  er,  dass 
darin  ausserdem  eine  gewisse  Menge  von  amorphem  Phosphor  im  Uydrat- 
zustand  enthalten  sei  (Compt.  rend.  67,  1250). 


Ueber  eine  QueoksUberverbindung  dee  Aoetylens.  Von  H.  B  a  s  s  e  1 1. 
Beim  Durchleiten  eines  Leuchtgasstromes  durch  eine  Lösung  von  Jod- 
quecksilber in  Jodkalium  und  Kalilauge,  erhielt  der  Verf.  eine  ansehnliche 
Menge  eines  gelben  Niederschlags^  der  nach  dem  Trocknen  beim  Erhitzen 
schwach  explodirte,  ein  Sublimat  von  Quecksilber  und  Jodquecksilber  gab 
und  einen  kohligen  Rückstand  hinterliess-  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salzsäure  ent\Wckelte  er  ein  brennbares  Gas,  welches  nach  Acetylen  roch 
und  mit  ammoniakalischem  KupferchlorUr  den  bekannten  rothen  Niederschlags 

fab.  Als  die  Gase  von  einem  unten  brennenden  Bunsen*schen  Brenner 
urch  die  Jodquecksilberlösung  geleitet  wurden,  entstand  ein  hellgelber, 
etwas  explosiverer  Niederschlag ,  der  70,24 Proc.Hg  und  23,5Proc.J  enthielt, 
wonach  die  Formel  C2HHgJ4-HgO  wahrscheinlich  ist. 

(Chem.  News  1869,  28). 

Ueber  das  Verhalten  des  amalgamirten  ZUnks  gegen  Sauren.  Von 
J.  Ch.  d'A  Im  ei  da.  —  Die  Versuche  des  V^erfassers  zeigen,  dass  der  Wider- 
stand des  amalgamirten  Zinks  gegen  Säuren  nicht,  wie  man  meistens  an- 
nimmt, daher  rührt,  dass  das  Quecksilber  die  Oberfläche  gleichförmig  macht, 
sondern,  wie  Daniel  schon  beobachtet  hat,  dass  der  Wasserstoff  an  der 
Oberfläche  adhärirt  und  fast  die  ganze  Oberfläche  überzieht.  Das  Kupfer 
und  alle  anderen  amalgamirten  Metalle  zeigen  dieselbe  Eigenschaft  und 
diese  tritt  besonders  deutlich  beim  gereinigten  QuecksUber  auf.    Verbin- 
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det  man  die  Pole  einer  Qaeoksilber-Zinkfl&tile,  so  bedeckt  sich  die  anfäng- 
lich stark  glänzende  Qaecksilberoberfläche  mit  einem  Haach  und  die  Blasen 
bleiben  mit  fast  absoluter  Unbeweglichkeit  am  Quecksilber  hängen. 

(Gompt.  rend.  68,  442). 

Kotis  über  die  BeBtimmu2i|:  des  Eisens  im  Ousseisen.  Von  Ch. 
Meue.  —  Wenn  man  Gusseisen  in  Säuren  (Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Salzsäure,  Königswasser)  Idst,  so  bilden  sich  immer  gasförmige  Kohlen- 
wasserstoffe und  die  Kohle,  welche  sich  in  schwarzen  Blättchen  abscheidet, 
ist  gemengt  mit  gelblichen,  glimmerartigen  Theilchen,  die  nach  des  Verf  s. 
Analysen  Graphitsäure  sind.  Ausserdem  bilden  sich  Kohlenhydrate  (d'hy- 
dnites  de  carbonei,  die  gelöst  werden,  in  solcher  Menge,  dass  es  ganz  un- 
möglich ist,  das  Eisen  mit  übermangansaurem  Kali  zu  bestimmen,  denn  die- 
ses Salz  wird  in  anormalen  und  unbegrenzten  (infinies)  Mengen  zersetzt. 

(Compt.  rend.  68,  449). 

Ueber  das  Botattonsvermogen  der  Benzü-Krystalle.  Von  Des- 
Cloizeaux.  —  Die  Form  der  Benzilkrystalle  ist,  wie  Laurent  schon  an- 
gegeben hat,  die  eines  hexagonalen  Pnsma's.  Die  genaueste  Untersuchung 
der  Krystalle  zeigte  keine  Spur  von  hemiedrischen  Formen.  Das  Rotations- 
yermögen  dieser  Krystalle  ist  etwas  grösser  als  das  des  Quarzes.  Als  Mittel 
ans  einer  grossen  Anzahl  von  Beobachtungen,  die  mit  3  zur  Elauptachse 
normalen  Platten  von  der  Dicke  2,416  Mm.,  2,830 Mm.  und  4,085  Mm,  fand 
der  Verf.  mit  Hülfe  des  gelben  Natrinmlichtes ,  dass  1  Millimeter  Benzil 
1,15  Mm.  Quarz  entspricht.  Alle  ELrystalle,  mit  welchen  die  Versuche  aus- 
geführt wurden,  waren  rechtsdrehend  und  es  bleibt  zu  entscheiden,  ob  auch 
linksdrehende  existiren.  Die  doppelte  Brechung  der  Benzilkrystalle  ist  sehr 
stark  nnd  positiv.    Die  Indices  sind  bei  \4°  ftir  die  Linie  D 

(o  sa  1,6588  und  t  »  1,6784. 
Ihre  Ausdehnung  ist  gleichfalls  sehr  beträchtlich.  Fizeau  hat  gefunden, 
dass  sie  ungefähr  9Vs  mal  grösser  als  die  des  Platins  in  der  Richtung  der 
Achse  und  ungefähr  5  mal  so  gross  normal  zur  Achse  ist.  Umgekehrt  wie 
beim  Quarz  wird  demnach  das  ursprüngliche  Rhomboeder  von  80^  14' noch 
spitzer  bei  Erhöhung  der  Temperatur.  (Compt.  rend.  68,  308). 

Ueber  die  Anwendung  des  virolfiraniaauren  Barsrts  in  der  lialerei« 
Von  Sacc.  —  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  bei  Aquarell-  und  Oelmälerei 
sowie  bei  der  Chromolithographie  der  wolframsaure  Baryt  mit  ausgezeich- 
netem Eifolge  anstatt  des  Bleiweisses  als  weisse  Deckfarbe  benutzt  werden 
kann«  (Compt.  rend.  68,  310;. 

Ueber  die  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe.  Von  Berthelot. 
—  Mehrere  Kohlenwasserstoffe  können  ohne  Abgabe  von  Kohlenstoff  in 
Aldehyde  oder  verwandte  Körper  übergeführt  werden.  Die  Oxydation  fin- 
det statt  bei  der  ersten  £in^virkung  von  krystallisirter  Chromsäure  gelöst 
in  wenig  Wasser.  Reines  Aethylengas  wird  von  diesem  Reagenz  bei  120'^ 
langsam  unter  Bildung  von  Alaehyd  angegriffen.  Bei  mehratündigem  Er- 
hitzen auf  100°  oder  bei  tagelanger  Berührung  in  der  Kälte  findet  keine 
bemerkbare  Einwirkung  statt.  Reines  Propylen  wird  viel  leichter  und  fast 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  uxydirt.  Schon  nach  einigen  Stunden 
bfldet  sich  eine  beträchtliche  Menge  Aceton.  Das  Amylen  wird  «chon  bei 
^gewöhnlicher  Temperatur  sehr  heftig  angegriffen  unter  Bildung  complidrter 
Producte,  die  sicn  unzweifelhaft  von  einem  Aceton  CsIIioO  ableiten.  Das 
Aeetylen  wird  in  der  Kälte  unter  Wärmeentwicklung  zu  Ameisensäure  und 
Kohlensäure  oxydirt.  Das  krystallisirte  Caraphen  kann  durch  reine  Chrom- 
sSnre  letcbt  zu  Campher  oxydirt  werden,  noch  leichter  sogar  durch  Platin- 
sehwarz.  (Compt.  rend.  68,  334). 
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Ueber  den  Ghehalt  gewiaserlBTatarproduote  an  salpetriger  B&nre. 
Von  Chabrier.  —  In  den  Auszügen  von  salpeterhaltigen  .Erden ,  die  auf 
35^  am  Areometer  concentrirt  waren,  fand  der  Verf.  durch  Titrireo  mit 
unterschwefligsauren  Natron  1,216—1,265  und  1,805  6rm.  salpetri^r  Säure 
im  Liter,  wonach  die  Erde  selbst  ungefähr  0,09—0,1  Gew.  im  Kilogramm 
enthält.  Bei  directen  Bestimmuagen  in  abgewogenen  Mengen  solcher  E^den 
wurden  jedoch  nur  0,017  und  0,0684  Grm.  salpetriger  Säurt*  im  Kilo  ge- 
funden. In  den  Mutterhiugen  von  der  Salpeterfabrikation  fand  der  Verf. 
0,06  und  0,076  Grm.  salpetrige  Säure  im  Liter.  Diese  auffallend  ff&mg^ 
Quantität  in  den  Mutterlaugen  rührt  augenscheinlich  daher,  dass  sich  ein 
grosser  Theil  der  Nitrite  während  des  fortgesetzten  Siedens  in  Nitrate  ver- 
wandelt hat.  Im  Regen wasser  fand  der  Verf.  einmal  0,001425  Grm.  salpe- 
triger Säure  im  Liter,  ein  anderes  Mal  0,00171  Grm. 

(Gompt.  rend.  68,  640). 

NotlB  über  das  speo.  Gewicht  und  den  Siedeponet  des  Chrom- 
ozychloridB.  Von  T.  E.  Thorpe.  —  Im  Laufe  einer  Untersuchung,  deren 
Resultate  nächstens  publicirt  weraen  sollen,  brauchte  der  Verf.  eine  grössere 
Menge  von  Chromoxychlorid.  Er  benutzte  diese  Gelegenheit,  um  spec. 
Gewicht  und  Siedepunct  desselben  von  Neuem  zu  'bestimmen.  Das  auf  ge- 
wöhnliche Weise  bereitete  Oxychlorid  wurde,  um  es  von  absorbirtem  Chlor 
zu  befreien,  5  mal  in  einem  trocknen  Kohlensäurestrom  destillirt.  Es  be- 
gann unter  einem  Druck  von  733  Millim.  bei  114°  zu  sieden,  das  Thermo- 
meter, dessen  Quecksilbersäule  ganz  vom  Dampf  umgeben  war,  stieg  dann 
rasch  auf  116°  und  blieb  constant  bei  116,°8,  oei  welcher  Temperatur  ^/e 
der  ganzen  Menge  überdestillirte.  Walter  fand  den  Siedepunct  unter  760 
Millim.  bei  118°,  womit  die  Beobachtung  des  Verfs.,  wenn  sie  auf  einen 
gleichen  Druck  corrigirt  wird,  vollständig  übereinstimmt.  Das  spec.  Gewicht 
wurde  bei  25°  =1,920  gefunden,  nach  Walter  ist  es  bei  21°— 1,71.  Der 
Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  das  Molecularvolumen  des  Oxjrchlorids 
vollständig  mit  dem  des  analog  constituirten  Sulfurylchlorids  übereinstimmt 

Mol.  Gew.  Spec.  Oew.  MoL  VoL . 

SOsCk  135,0  1,66  81,8 

CrOsCli  155,5  1,92  .    81,2 

(Chem.  Soc  J.  6,  514.  Dec.  1868). 


Untersuchungen  über  Legirungen.  Von  A.  Riebe. —  Der  Verf.  hat 
Untersuchungen  über  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Legirungen  von 
Zinn  und  Kupfer  in  sehr  verschiedenen  Verhältnissen  von'  SusCn  bis  SnCuts 
(Kanonenbronze)  ausgeführt.  In  Betreff  der  Dichtigkeit  zeigte  es  sich,  dass 
die  Contraction  von  den  zinnreichsten  Legirungen  bis  zu  der  Legirung 
SnCus  ziemlich  regelmässig  zunimmt,  dass  von  da  an  sie  sehr  rasdi  zu- 
nimmt um  bei  SnCua  ihr  Maximum  zu  erreichen.  Dann  nimmt  die  Dichtig- 
keit ab  bis  zu  der  Legirung  SnCus,  von  wo  an  sie  wieder  ziemlich  regel- 
mässig steigt,  jedoch  nur  so,  dass  die  Dichtigkeit  der  kupferreichsten  Legi- 
rungen noch  geringer  als  die  der  Legirung  SnCus  bleibt  Diese  Legirung 
unterscheidet  sich  in  ihren  Eigenschaften  auch  von  allen  anderen,  sie  ist  so 
spröde,  dass  sie  sich  im  Mörser  zerreiben  lässtund  bildet  bläuliche  krystal- 
hnische  Körner,  die  weder  dem  Zinn  noch  dem  Kupfer  ähneln.  —  DerEr- 
starrungspunct  der  Legirungen  SnCus  und  SnCu4  liegt  zwischen  dem  Schmelz- 
punct  deB  Antimons  und  dem  Siedepunct  des  Cadminms. 

(Compt  rend.  67,  1138). 

Ueber  das  Murrayin,  ein  neues  Qlycoeid.  Von  Prof.  Blas.  —  Das 
vom  Verf.  untersuchte Glycosid  ist  von  de  Vry  in  Ostindien  ansMurraya  exo- 
ticaL.  dargestellt..  Es  kommt  in  den  verschiedensten  Theilen  dieser  Pflanze, 
hauptsächlich  und  in  grösserer  Menge  aber  in  den  Petalen  vor.   Diese  wer- 
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den  wiederholt  mit  siedendem  Wasser  bebandelt  und  die  Auszüge  zum 
Extract  verdunstet.  Aus  dem  Extract  werden  durch  Behandeln  mit  kaltem 
Wasser  fremde  Körper,  Farbstoffe,  Extractivstoffe  entfernt  und  aus  dem  uur 

gelösten  Rückstand  das  Murravin  und  ein  Spaltungsproduct  desselben  das 
nrrayetin  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.    Letzteres  entfernt   man 
durch  eine  alkoholische  Bleizuckerlösung,  filtrirt,  leitet  durch  dasFiltrat 
Schwefelwasserstoff  und  dampft  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  zur  Trockne. 
Der  Rückstand  wird  in  möghchst  wenig  siedendem  absoluten  Alkohol  ge- 
löst, die  Lösung  mit  Thierkohle  entfernt  und  kr^stallisiren  gelassen.  —  In 
reinem  Zustande  ist  das  Murrayin  ein  weisses,  leichtes,  aus  Kleinen  Nadeln 
bestehendes  Pulver  geruchlos  und  von  schwach  bitterem  Geschmack,  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  sieden- 
dem Wasser  und  Alkohol.   Diese  Lösungen  reagiren  neutral  und  hinterlassen 
beim  Yeraunsten  das  Murrayin  als  amorphe  Gallerte.    Es  krystallisirt  nui' 
aus  absolutem  Alhohol  Es  schmilzt  bei  170%  verliert  bei  115°  2,7Proo.  H20. 
Es  löst  sich  leicht  in  freien  und  kohlensauren  Alkalien;  diese  Lösungen 
firben  sich  in  concentrirtem  Zustande  rasch  gelb,  beim  Erhitzen  rothbraun, 
werden  durch  Säuren  wieder  entfärbt   ohne  einen  Niederschlag  zu  geben. 
Bemerkenswerth  ist  die  Fluorescenz  der  alkalischen  Lösungen,  £e  im  durch- 
fallenden Licht  gelb,  im  auffallenden  grünlich  blau  sind.    Die  wässerige 
Lösung  besitzt  diese  Eigenschaft  nicht,  aber  die  geringste  Menge  von  Murray- 
etin  ertheilt  ihr  dieselbe.   Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisen-,  Kupfer-, 
Qoeckolber-  und  Bleisalze  nicht  geßult,  nur  basisch  essigsaures  Blei  erzeugt 
äne  F^lung  nach  mehreren  Stunden.    Das  Murravin  reducirt  bei  gelindem 
Erwärmen  eine  ammoniakalische  Silberlösung  und  bei  100°  die  Fehl  Ingusche 
Losung.    Conc.  Salpetersäure  löst  es  mit  intensiv  gelber  Farbe.    Beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  spaltet  es  sich  iuMurrav- 
etin  und  Traubenzucker.    Die  Analvse   er^b  für  das  krystallisirte ,  luft- 
trockene Murravin  die  Formel  C36H44O20+H2O.  Die  Spaltung  des  Murravins 
Bast  sich  am  leichtesten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  l'h.  Murrayin,  1  Tbl. 
eon.  HsS04  und  25  Th.HsOi  bewirken.  Man  erhitzt  in  zn geschmolzenen  Röhren 
im  Wasserbade  oder  in   einem  Kolben   und   leitet  Kohlensäure  hindurch. 
Nach  5—6  Stunden  ist  die  Zersetzung  vollständij?  und  beim  Erkalten  kry- 
stallisirt das  Murrayetin  in  Nadeln  heraus,  die  abmtrirt,  mit  Thierkohle  ent- 
färbt und  umkrystallisirt  werden.    Das  Murrayetin  kirstallisirt  m  Nadeln, 
die  eine  weisse,  leichte  seidenartige  Masse  bilden,  es  Kann  auch  in  rhom- 
bischen Prismen  krvstallisiren.    Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  schwer 
lOilich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol,  wem'^er 
in  Aether.    Die  concentrirten  Lösungen  reagiren  schwach  sauer  und  alle 
Lösungen  flaoresciren  stark.   Kaustische  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  es 
mit  gäblicher  Farbe  und  erhöhen  die  Fluorescenz.  Beim  Erwärmen  färben 
alch  diese  Lösungen  stärker  gelb  und  verlieren  die  Eigenschaft  zu  fluores- 
cireo,  die  sie  auch  durch  Neutralisiren  nicht  wieder  erlangen.    Eisenchlorid 
erzeugt  in  der  w&ssrigen  Lösung  eine  schöne  blaugrüne  Farbe;  essigsaures 
Blei  eine  gelbe  Farbe  und  kurze  2^it  nachher  einen  gelben  Niederschli^. 
der  beim  Auswaschen  mit  Wasser  zersetzt  wird.    Zwischen  Uhrgläsem  im 
Luftbade  erhitzt,  schmilzt  es  bei  110°  und  sublimirt  theilweise  in  glänzen- 
den KryBtallen.    Es  verliert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  neben  Schwefel- 
«lore  3,6Ftoc.  HsOund  ist  dann  wasserfrei.  Die  Analyse  ergab  die  Formel 
<3i4HMO]o-|-n«0.  —  Die  Spaltung  des  Murrayins  erfolgt  nach  der  Gleichung 

CaffUuOso  +  2HaO  —  GS4H24O10  -f-  2C6HisO« 

mid  damit  stimmte  auch  die  gefundene  Menge  von  Zucker  überein,  der  die 
Eigenschaften  des  Traubenzuckers  besitzt. 

Versuche  bei  einem  Hunde  zeigten,  dass  das  Murrayin  keine  nachthei- 
Mge  Wiiirangen  auf  den  Organismus  ausübt  und  grossentheils  unverändert 
im  EMxn  wlMer  zum  Vorschein  kommt.  Zucker  war  im  Harn  nicht  ent- 
hmkeB.  (Acad.  roy.  de  Belg.  10.  Oct.  1868,  ITnstit.  1869,62). 
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Einwirkung  von  Chlorw  asser  stoif  auf  Wein-  und  Traubensaure 
unter  Erhitzung.  Von  A.  Geuther  und  11.  HiemanD.  —  Zerriebene 
käufliche  Wemsätire  wurde  nach  und  nach  in  zu^eschmolzenen  Röliren  mit 
Salzsäure  auf  180^  erhitzt.  Die  Saure  zerfallt  dann  in  COs,  CO,  Pyrowein- 
sOure  CsHsOi  und  einen  kohligen  Rückstand.  Die  mit  Thierkohle  gereinigte 
Pyroweinsäure  schmilzt  bei  111°.  Die  Verf.  haben  zur  Vergleichung  auch 
ans  mit  Bimsstein  gemischter  Weinsäure  beim  Erhitzen  auf  200 — 210°  im 
Oelbad  Pyroweinsäure  dargestellt  und  erhielten  auf  diese  Art  10  Proc.  der 
verbrauchten  Weinsäure  an  Pyroweinsäure. 

Das  saure  Ammoniumsalz  der  Pyroweinsäure  ist  wasserfrei  *und  wird  in 
Krystallblättern  erhalten,  wenn  ein  Theil  der  Säure  mit  Ammoniak  gesättigt, 
und  ein  gleicher  Theil  Säure  hinzugefügt  wird.  Das  Salz  verwittert  nicht, 
vertiert  bei  100°  und  über  Schwefelsäure  nicht  an  Gewicht  und  zersetzt  sich 
bei  130°.  Neutrales  Bariumsah  C5Hö04Ba+2HaO.  Das  Salz  entsteht  durch 
Kochen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Barium,  es  bildet  kleine,  glänzende 
KrystaÜe,  ist  in  Wasser  leicht,  nicht  in  Alkohol  löslich  und  verliert  sein 
Krystallwasser  bei  160°.  Smtres  Bariumsalz  Das  Salz  wird  wie  das  Am- 
moninmsiüz  erhalten,  es  setzen  sich  aus  seiner  Lösung  zunächst  Warzen  ab, . 
die  dem  von  Arppe  untersuchten  Salz  entsprechen,  die  Mutterlauge  dieses 
Salzes  giebt  über  Schwefelsäure  abgedunstet  ein  Salz  mit  3  Atomen  Krystall- 
wasser. Bei  einer  zweiten  Darstellung  erhielten  die  Verf.  beim  Abdnnsten 
über  Schwefelsäure  nur  Krystallkrusten  von  der  Zusammensetzung  (C5H70i)s 
Ba+4H20.  Das  Salz  CsHo04PbH-2HiO  scheidet  sich  in  Nadeln  ab,  wenn 
die  neutralen  Lösungen  vom  pyroweinsauren  Natron  und  essigsaurem  Blei 
gemischt  werden. 

Die  Traubensaure  erhält  sich  bei  gleicher  Behandlung  wie  die  Weinsäure. 

(Jen.  Zeitschrft.  4  (186S),  2S9). 


Ueberjodsaure  Salse.  Von  Rammeisberg.  —  Der  Verf.  giebt  einige 
Ergänzungen  zu  seinen  früheren  Mittheilungen  (d.  Z.  N.  F.  4, 237  u.  434).  Wird 
Bittersalz  zu  NaJO«  gesetzt,  so  entsteht  kein  Niederschlag,  aber  die  Flüssigkeit 
wird  sauer  und  liefert  beim  Verdunsten  MgsJttOo,  oder  nach  annäherndem 
NeutraJisiren  mit  kohlensaurem  Natrium  eine  starke  Fällung  von  Mg4j20ii. 
-  K4JsOo  erzeugt  mit  Bittersalz  eine  starke  Fällung  und  die  Lösung  ist 
sauer. 

Ueberjodsaure  giebt  mit  kohlensaurem  Kadmium  ein  Gremenge  von 
CdJsOe  und  CdsJiOo  i  beide  wasserfrei).  Schwefelsaures  Kadmium  und  nor- 
males überjodsanres  Natrium  geben :  Cdi oJeOsi  ^  1 5aq.  Salpetersaurea  Kupfer 
und  normales  Natronsalz  geben  einen  grünen  Niederschlag  und  aus  der  blauen 
Lösung  scheidet  sicli  ('uJsOn-j-Taq  in  dunkelgrünen  Krystallen  ab.  Kohlen- 
saures Kupfer  und  Ueberjodsaure  geben  ein  gelbgrünes  unlösliches  Salz 
CusJsOis+^&Q-  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  NaJO«  fallen  gelbes 
HgiJsOii.  Hguls  und  KiJzOo  fällen  orangerothes  HgsKsOiTJio.  £l^fitalaun 
fäTlt  aus  überjodsaurem  Alkali  ein  gelbes  basisches  Salz  Fe2JsOi3+21aq. 

(Akad.  z.  Berlin  1868,  207). 


Ueber  die  Synthese  des  Kreatlxis.  Von  J.  Volhard.  —  In  derselbien 
Weise  wie  Strecker  durch  Vereinigung  von  Glycocoll  mit  Cyanamid  das 
Glycocyamin  erhielt,  hat  der  Verf.  durch  Vereinigung  von  Sarkosin  (Mefhyl- 
glycocoU)  mit  Cyanamid  das  Kreatin  erhalten.  Eine  Mischung  von  Sarkosin 
und  frisch  bereitetem  Cvanamid,  beide  in  weingeistiger  Lösung,  wurde 
einige  Stunden  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  gehalten.  Beim 
Erkalten  schieden  sich  schwach  gelblich  gefärbte,  blUchelti[)rmig  vereinigte 
Nadeln  von  lebhaftem  Glanz  aus,  die  durch  UmkrystalÜsiren  aus  Wasaer 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  in  völlig  farblosen,  meist  vierseitigen,  an  den 
Enden  durch  zwei  Flächen  zugeschärften  Prismen  erhalten  wuraen.  Diese 
Krystalle  hatten  die  Zusammensetzung  (C^HqNsOs+HjO)  ,  die  Krystallform 
und  alle  Eigenschaften  des  natürlichen  Kreatins.  Durch  Verdunsten  dersel^r 
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bell  mit  Salzsäare  oder  SchwefelsiCare  im  Wasserbade  wurde  salzsanres  resp. 
sehwefelsaures  Kreatinin  erhalten.  Die  ans  diesen  Salzen  frei  ffemachte  Base 
bystallisirte  in  meist  vierseitigen  Prismen  mit  £ndflSchen,  war  in  Wasser  and 
Weingeist  betrHchtlich  löslicher  als  das  Kreatin  nnd  bosass  iüle  Eigenschaf- 
ten des  ELreatinins.  —  Sarkosin  und  Cyanamid  vereinigen  sich  auch  zu  Krea- 
tin, wenn  eine  Mischung  beider  Körper  in  wSssriger  Lösung  erwärmt  und 
eingedampft  oder  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  Über- 
lassen wird.  In  beiden  Fällen  entsteht  zugleich  etwas  Kreatinin  und  in  ge- 
ringer Menj^e  ein  unkrystallinischer  flockiger  Körper.  Wasser  von  60—70^ 
löst  Kreatin  in  reichlicher  Menge  aiwf ,  während  es  den  flockigen  Körper 
zuröcklässt.  —  Die  Ausbeute  an  Kreatin  ist  in  allen  F&Uen  bei  weitem  nicht 
die  theoretische.  Aus  20  Gnn.  reinem  Sarkosin  und  10  Orm.  Cranamid 
wurden  nur  etwa  4  Gnu.  Kreatin  erhalten.  Das  zu  diesen  Versucben  be- 
nntste  Sarkosin  war  aus  Monochloressigsäure  und  Methylamin  dargestellt. 
Da  auch  bei  dieser  Bereitung  die  Ausbeute  an  Sarkosin  hinter  der  theore- 
tisch berechneten  weit  zurückbleibt  (man  erhält  bei  Anwendung  eines  grossen 
Ueberschusses  von  Methylamin  nur  etwa  10  Proc.  vom  Gewicht  der  angewandr 
ten  Chtoressig^ure  an  Sarkosin)  so  glaubt  der  Verf.,  dass  (fiese  synäetische 
Methode  zur  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Kreatin  nicht  besonders 
empfehlenswerth  sei. 

(K.  Bayer.  Ak.  d.  Wissenseh.  1868,  2.  Heft  2.). 

Synthese  einer  mit  dem  Toluidin  isomeren  Base.  Von  W.  Körner. 
—  Wenn  man  reines  krystallisirtes  Monobromtoluol  iSchmelzp.  25°4)  in  gut 
abgekühlte  conc.  Salpetersäure  nach  und  nach  einträgt,  so  löst  es  sich  so- 
fort und  nach  einigen  Minuten  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  ohne  dass  sich 
viele  rothe  Dämpfe  entwickeln.  Das  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron 
eewaschene  Oel  liefert  bei  der  Destillation  in  einem  Wasserdampfstrom 
Moiumärobramioliwlf  welches  nur  nodi  im  Vacuum  der  fractionirten  Destil- 
bition  unterworfen  zu  werden  braucht,  um  es  vollständig  rein  zu  erbalten. 
Es  ist  schön  schwefelgelb,  riecht  schwach  nach  bitteren  Mandeln  und  siedet 
bd  126''  unter  4,  5  Mill.  Druck  oder  bei  130''  unter  6  Mill.  Druck.  Durch 
Zinn  und  Salzsäure  vird  es  unter  sehr  heftiger  Reaction  reducirt.  Die  vom 
Snn  getrennte  Lösung  scheidet  beim  Verdunsten  weisse,  sehr  glänzende, 
fai  kaltem  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Blättchen  ab.  Behandelt  mau  die 
Base  dieses  Salzes  mit  Natriumamalgam,  so  wird  das  Brom  eUminirt  und 
man  erhält  ein  neues  Toluidin.  Dieses  hat  der  Verf.  bis  Jetzt  nur  in  fliissi- 
gem  Zustande  erhalten.  £s  ist  farblos,  kaum  schwerer  als  Wasser,  siedet 
bei  198^  und  giebt  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze,  unter  denen  das 
Salpetersäure  sich  durch  seine  Schönheit  auszeichnet.  Die  Base  und  ihre 
Saue  unterscheiden  sich  wesentlich  vom  gewöhnlichen  Toluidin,  sie  seigen 
viele  Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  der  von Ro sen- 
su ebl  entdeckten  Base,  aber  der  Verf.  wagt  nicht  eher  zu  behaupten,  dass 
sie  identisch  damit  sind,  bevor  er  sich  durch  ein  vergleichendes  Stadium 
davon  fiberzeugt  bat '). (Compt.  rend.  68,  824). 

Oxydation  des  Nenrins.  Von  0.  Liebreich.  —  Behandelt  man 
reines  Protagon,  dargestellt  nach  dem  vom  Verf.  gegebenen  Verfahren,  mit 
Bflfytwasser,  so  wird  dasselbe  schwer  angegriffen,  nach  24  Stunden  erhält 
man  eine  Base,  die  der  Vinyl-Base  N(CHs)s.C2Hs.H0  entspricht.  Das  Gk>ld- 
wtütz  dieser  Base  iässt  sich  gut  durch  Umkrystallisiren  reinigen^  beim  Auf- 
lösen bleibt  ein  Rückstand  zurück.  Das  nrisch  gefällte  riatmsalz  sofort 
aafgelöst,  krystallisirt  beim  Verdunsten  in  5sdti^en  ttbereinandergescho- 
beiMD  gelben  Tafeln,  die  sich  bald  trüben  und  beim  Wiederauflösen  einen 
in  Wasser  unlösUohen  Rückstand  hinterlassen ;  die  Lösung  enthält  dann  das 
Platinsab  der  Ozäthylbase,  welche  zuerst  als  Sinkalin  von  v.  Babo  be- 
ll VergL  Hübner  undWallaeh,  diese Zeitschr.  N. F. 5,  22,  93 a.  138.    F. 
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schrieben  und  von  WUrtz  durch  Einwirkan^  von  IVimetbylamin  auf  das 
Ohlorhydrin  dea  6]y4M)l8  erhatten  wurde.  Benandelt  man  eine  alkoholiBcfae 
und  ätherische  Gehimltfaung,  in  der  kein  Protagon  mehr  enthalten,  sondern  im 
Wesentlichen  nur  Zersetznngsprodncte,  mit  Barytwasser,  so  erhSlt  man  nur 
die  letztere  Base,  dieselbe,  welche  sich  reichlich  aus  dem  Leci^in  der  Qtäie 
und  des  Eigelbes  darstellen  lässt.  Es  erklärt  sich  somit  die  Angabe  Ä. 
Baeyer's,  welcher  zuerst  ein  Gemisch  von  N(CHs)s.C2Hs.H0  und  N(CHs)s. 
<CiH4.H0)H0  fand.  Baeyer  benutzte  zur  Darstellung  die  Auszüge,  welche 
ans  Gehirnen  durch  Behandlang  mit  Alkohol  und  Aether  gewonnen  waren; 
dieselben  stellen  ein  Gemisch  von  Protagon  mit  seinen  Zersetzungsprodncten 
dar ,  eine  eeVbe  wasseranziehende  Masse.  Die  Umwandlung  der  Yinvlbase 
in  die  OxätnyltHise  durch  Behandlung  mit  Platinchlorid  ist  der  umgekehrte 
Vorgang,  den  A.W.  Hoff  mann  bei  den  Phospborbasen  beobachtete.  Die 
Yinylbase  ist  somit  bereits  von  Hof  mann  durch  Einwirkung  von  Trime- 
thy&min  auf  Aethylenbromid  und  nachherige  Behandlung  mit  Kalihydrat 
dargestellt  Die  Oxäthylbase,  das  Sinkalin,  ist  identisch  mit  der  später  von 
Strecker  beschriebenen  Base,  dem  Cholin,  von  Wttrtz  syn tetisch  dar- 
gestellt. Da  für  dieselbe  ebenfalls  der  Name  Neurin  gebräuchlich  geworden 
ist,  so  dürfte  man  i)assend  diese  Base  mit  dem  Namen  Bilinenrin  bezeichnen. 
In  dem  Urin  lässt  sich  eine  Base  nachweisen,  die  ein  dem  Neurin  sehr  ähn- 
liches Verhalten  zeigt.  Dieselbe  konnte  jedoch  bis  jetzt  nur  in  sehr  kleinen 
Meneen  erhalten  werden.  Es  la^  die  Yermuthung  daher  nahe,  dass  dieselbe 
ein  Oxvdationsproduct  des  Neunns  sei,  und  wurde  deshalb  die  Oxydation 
des  Bifineurins  versucht.  Bei  gemässigter  Oxydation  erhält  man  die  Chlor- 
verbindung einer  Base,  welcher  die  Formel  NiCHslsiCHs.CO.OHi.OH  zu- 
kommt. Die  Chlorverbindung  N.(CH3)3.(CHi.C0.0H)Cl  krvstallisirt  in  grossen, 
nicht  hygroscopischen  Erystallen  des  zwei-  und  eingliedrigen  Systems.  Die 
in  der  angegebenen  Formel  ausgesprochene  Voraussetzung,  dass  in  dem 
bereits  HO  enthaltenen  Theile  der  Base  die  Oxydation  stat^efunden  habe, 
wurde  durch  die  Synthese  bestätigt;  lässt  man  Monochloressigsäure  auf 
Trimethylamin  einwirken,  so  erhält  man  CsOiHsCl  +  (CEi)3N  «  (CH3)3N 
iOiOzHsiCl  die  vorher  ange^bene  Verbindung.  Die  Gold-  und  Platinsalze 
wurden  Übereinstimmend  mit  der  unmittelbar  ausBilineurin  erhaltenen  Base 
gefunden,  auch  stimmt  nach  Rammeisberg  die  Krystallform  des  »üz- 
sauren  Salzes  mit  dem  vorigen  Sake  Oberein. 

(Deut.  ehem.  G.  Beriin.  1869,  12.) 

AliBarinbildunff.  Von  C.  Graebe  und  C.  Liebermatan.  —  Die 
Verf.  geben  an,  dass  es  ihnen  geglückt  ist,  dsLBMizarin  künstlich  aus  dem 
Anthracen  dsürzustellen.  Dieser  so  dargestellte  Farbstoff  zeigte  alle  Eigen- 
schaften, welche  das  aus  der  Krappwurzel  bereitete  Alizarin  besitzt. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin.  tS69,  14.) 


Fmdodate.  Von  Rammeisberg.  —  Der  Verf.  bespricht  die  Unter- 
suchungen von  Lautsch  und  Fernlund  und  verwirft  viele  ihrer  Be- 
hauptungen. (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869,  t7.) 

Beduotion  aromatiBoher  Körper  (Mesitylen).  Von  A.  Baeyer.  — 
Mesitylen  CsHit  (Siedep.  163*')  wird  durch  Phosphoniumjodür  bei  280°  in 
einen  Kohlenwasserstoff  CoBit  übergeführt,  der  bei  idS""  siedet. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869,  21.) 


FyiotraubenBaure.  Von  De  Clermont  und  R.  Silva. —  Die  Verf. 
haben  Pyrotraubensäure  mit  Brom  verbunden  und  die  entstandene  Bibrom- 
milchsäure  in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser,  Silberoxyd  und  Natrium- 
amalgam  zu  untersuchen  begonnen.  Auch  die  Pyrotaubensäure  selbst  wird 
durch  Natriumaraalgam  verändert.  (Deut  ehem.  ^.  Beriin.  1869,  40.) 


/ 


Th.  Staoewicz,  Synthese  der  Crotonsanre.  321 

Synthese  der  Crotonsäure. 

Von  Th.  Stacewicz. 

Von  der  bekannten  Constitution  der  Acrylsäure-Reihe  ausgehend 
hoffte  ich  Crotonsäure  in  folgender  Weise  synthetisch  darstellen  zu 
können : 

^^^^^^}0  +  (hlUCl  +  2Ag  -  C.H,(CH3)0|o  ^  j^^l 

Der  Versuch  hat  meinen  Erwartungen  entsprochen,  doch  ist  meine 
S&ure  von  der  aus  Cyanallyl  dargestellten  verschieden.  Das  Gemisch 
von  Chloressigsäure,  Chloraceten  und  Silber  witd  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  140<^  erhitzt  und  nach  beendeter  Reaction  fractionirt.  Man 
erhält  ein  dickflüssiges,  bei  127  ^  siedendes  Oel  von  schwach  aroma- 
tischem Qeruch,  das  in  Wasser  löslich  ist.  Es  röthet  Lackmuspapier 
und  wirkt,  auf  die  Haut  gebracht,  blasenziehend. 

Das  Naironsaiz  dieser  Crotonsäure  krystallisirt  in  geraden  Säulen, 
mit  rechtwinkliger  Basis.     Es  ist  hygroskopisch. 

Das  Silbersalz  C4H5Ag02*)  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und 
krystallisirt  in  dendrischer  Grnppirung. 

Diese  Eigenschaften  genügen  um  darzuthun,  dass  sich  meine  Säure 
von  der  von  Will  und  Körner  aus  Cyanaltyl  dargestellten  Croton- 
aänre  (welche  nach  Bulk  bei  72^  schmilzt  und  bei  183,8^  siedet) 
unterscheidet. 

In  gleicher  Weise  Hess  sich  die  Bildung  von  Zimmtsäure  erwar- 
ten, durch  Einwirken  von  Ag  auf  ein  Gemisch  von  Chloraceten  und 
Ghlorbenzoäsäure.  Wir  würden  dadurch  in  den  Stand  gesetzt,  die 
Säorereihen  CnH-2n-202  und  CnH2n— 10O2  künstlich  aufbauen  zu 
können.  Ich  bin  mit  Versuchen  in  dieser  Richtung  beschäftigt.  Für 
die  Crotonsäure  ergiebt  sich  aus  Obigem  die  Constitutionsformel 

^JCH2.CH2 


^^OH 


'lo] 

Ich  bemerke  zum  Schluss,  dass  Natrium  auf  das  Gemenge  von 
Chloraceten  und  Chloressigsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
einwirkt.  Bei  der  Einwirkung  von  Kali  darauf  bildet  sich  unter  Waa- 
seratoffentwicklung  Essigsäure. 

St  Petersburg,  den  17/5.  Mai  1869. 


1)  0,324  Grm.  Sübersalz,  bei  100*^  getrocknet,  gaben  0,293  COs  und  0,072 
HsO.  —  0,357  Grm.  gaben  0,198. 

Berechnet  Oefanden 

C           24,87  24,38 

H            2,59  2,46 

Ag        55,95  55,74 


aMtochr.  t  Ghmni«.    1%  Jahig.  21 
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Ueber  gechlortes  Toluidin  und  eine  neue  Bildungs- 
weise der  Brombenzoesäure. 

Von  E.  Wroblevsky. 

1.  Chlor-Toluidin.  Man  leitet  durch  in  Wasser  vertheiltes  ^^^ 
toluid  (C2H3O1HN.C7H7  so  lange  Chlorgas,  bis  der  Kolben  eine  Ge- 
wichtszunahme entsprechend  etwas  mehr  als  2  Atomen  Chlor  zeigt. 
Es  bildet  sich  rothes  Chlor-Acetioluid ,  das  man  durch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  aus  H2O  reinigt. 

Chlor-Acettoluid  C6H3C1.(CH3).NH(C2H30)  krystalUsirt  in  grossen 
blätterigen  Krystaüen,  schmilzt  bei  99  0,  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  schwer  in  H2O.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  zer- 
fällt es  in  Essigsäure  und 

Chlorioluidin  C6H3C1(CH3)NH2,  das  als  farblose  Flttssigkeit  über^ 
geht,  von  an  Toluidin  erinnerndem  Geruch.  Es  siedet  anzersetzt  bd 
222^,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  so  gut  wie  gar  nicht  in  H2O.  Spec. 
Gew.  *«  1,181  (bei  20  O).     Seine  Salze  krystaliisiren  sehr  schön. 

Das  Nitrat  C-HgClN.HNOs  krystallisirt  in  glänzenden,  gelben 
prismatischen  Krystallen.  Bei  ISO^  bräunt  sich  das  Salz  und  schmilzt 
bei  189<)  unter  Zersetzung  100  Th.  H2O  lösen  bei  19»  -»  2,593 
Th.  Salz. 

Das  Chlor hydrat  CrHsClN.HCl  krystallisirt  in  grossen  viersei- 
tigen, prismatischen  Krystallen  von  Perlmuttergltsnz.  Es  löst  sich 
wenig  in  H2O,  und  sublimirt  unzersetzt  über  200 (^. 

Das  Bioxalat  C7H8CIN.H2C2O4  krystallisirt  in  langen,  weissen 
Nadeln. 

Das  Bisulf at  C7H8CIN.H2SO4  krystallisirt  in  grossen,  prisma- 
tischen Krystallen.     In  H2O  leicht  löslich. 

2.  OrihO'Bromtoluol  o.C6H4Br.CH3.  Ich  habe  in  einer  früheren 
Abhandlung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  279)  die  Eigenschaften  des  Brom- 
toluidins  beschrieben,  welches  bei  der  Zerlegung  von  gebromtem  Acet- 
toluid  mit  alkoholischem  Kali  erhalten  wird*).  Da  im  Toluidin  die 
NH2-Gruppe  sich  an  derselben  Stelle  befindet,  wie  im  gewöhnlichen 
Bromtoluoly  so  muss  also  im  gebromten  Toluidin  das  Brom  eine  andere 
Stelle  einnehmen,  als  im  Bromtoluol.  Meine  Versuche  beweisen  nun, 
dass  hierbei  das  Brom  an  die  Orthostelle  geht,  d.  h.  an  derselben 
Stelle,  wo  in  der  gebromten  Benzoesäure  das  Brom  steht. 

Salpetersaures  Bromtoluidin  wurde  nach  dem  Verfahren  von  G  r  i  e  s  s 
in  die  Diazo-Verbindung  übergeführt  und  die  schwefelsaure  Verbin- 
dung der  Letzteren  mit  absolutem  Alkohol  zerlogt.     So  erhielt  ich 

OrthO'Bromioluol  aU  eine  farblose,  schwach  riechende  Flüssig- 
keit, die  bei  1S2^  siedete.  Durch  Behandeln  mit  Kaliuiubichromat 
und  Schwefelsäure  ging  dasselbe  leicht  in  Orthohrombeiizoesäure  über. 


1)  Ich  berichtige  hierbei  einen  Rechnenfehler  in  meiner  früheren  Ab- 
handlung. Von  dem  salpetersaaren  Salze  des  Bromtoluidins  lösen  närnÜcb 
100  Th.  HaO  bei  19^^  —  2,4S2  Th.,  und  nicht  —  2,533. 
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Diese  gchmilzt  bei  153^  und  sublimirt  in  langen  Nadeln,  deren  Form 
ganz  mit  der  aus  Benzoesäure  dargestellten  Säure  fibereinstimmte. 
Zur  weiteren  Bestätigung  stellte  ich  das 

CaJciumscUz  (07H4Br02)2Ca  -f-  3H2O  dar.  Es  ist  ein  krystal- 
linisches  Pulver,  in  H2O  wenig  löslich. 

Das  Baryumsalz  (C7H4Br02)2Ba  4-  4H2O  ist  in  H2O  wenig  lös- 
lich und  krystallisirt  in  nadeiförmigen  Krystallen. 

St.  Petersburg,  im  Mai   1869. 


Ueber  schwefelsaures  Kalk-Kali. 

Von  H.  Struve. 

Dieses  Doppelsalz,  welches  J.  A.  Phillips  (Jahresb.  1850,  298) 
zuerst  in  einer  Weinsäure-Fabrik  beobachtete,  stellte  H.  Rose  dar 
(Jahresb.  1854,  292)  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  CaOSOs 
und  ROSO3.  Ich  habe  beobachtet,  dass  sich  dieses  Salz  bildet  beim 
Behandeln  von  CaOSOs  mit  Lösungen  von  Kalisalzen.  Uebergiesst 
man  CaOS03  mit  den  Lösungen  von  KO8O3,  KONO5,  KCl,  KJ,  so 
löst  sich  nicht  nur  der  Gyps,  sondern  es  tritt  auch  doppelte  Zersetzung 
und  Bildung  von  Doppelsalz  ein. 

Trägt  man  Gypskrystalle  in  eine  bei  12^  gesättigte  Lösung  von 
KOSOa  (spec.  Gew.  der  Lösung  =  1,0716  mit  9,41  Proc.  wasser- 
freiem Salz)  ein,  so  wandeln  sich  dieselben  bald  in  etwas  voluminöse 
Pseudomorphosen  des  Doppelsalzes  von  schwefelsaurem  Kalk-Kali  um. 
In  einer  verdünnteren  Lösung  geht  die  Umwandlung  langsamer  ein 
und  enthalten  100  Gc.  der  Lösung  nur  noch  2,365  Grm.  KOSO3,  so 
wird  der  Oyps  einfach  gelöst.  In  gleicher  Weise  wandelt  sich  ge- 
brannter Gyps  um  und  ebenso,  aber  nur  langsamer,  natürlicher  An- 
hydrit. —  Die  Doppelsalzbildung  ist  unter  dem  Mikroskop  gut  wahr- 
nehmbar. Die  Pseudomorphosen  bilden  weisse  Massen,  die  sich  leicht 
serdrttcken  lassen. 

Bei  der  Einwirkung  der  Lösungen  von  KGl,  KBr  oder  KJ  auf 
GaOSOs  erfolgt  die  Doppelsalzbildung  viel  langsamer.  Nimmt  man 
eine  nicht  gesättigte  KCl-Lösung  (z.  B.  in  10  Cc.  .^  1,96  Grm.  KCl 
enthaltend),  so  ist  die  Abscheidung  noch  mehr  verlangsamt,  bildet 
aber  dafür  hübsche  Krystallbüschel  auf  den  Gypskrystallen.  Wird 
die  obige  KCl-Lösung  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt, 
so  hört  die  Doppelsalzbildung  ganz  auf.  —  Bei  der  Einwirkung  con- 
ceDtrirter  Lösungen  von  KBr  oder  KJ  auf  CaOSOs  deutet  ein  Gelb- 
werden der  Lösung  die  gleichzeitige  Bildung  von  CaBr  oder  CaJ  an, 
wdche  durch  die  CO2  der  Luft  in  niederfallenden  CaOCOs  zersetzt 
werden,  indem  gleichzeitig  etwas  Br  oder  J  frei  wird. 

In  einer  coneentrirten  KONO6-L0snng  lösen  sich  Gypskrystalle 
anfangs  ziemlich  leicht  auf,  bald  entsteht  aber  eine  Trübung  von  gebil* 
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detem  Doppekalz  herrührend  und  endlich  bedecken  sich  auch  die  Gypa- 
krystalle  mit  Doppelsalz.  Die  Analyse  des  auf  solche  Weise  erhal- 
tenen Salzes  führte  zur  bekannten  Formel  KOS03.CaOS03+ HO.  Bei 
100^  verliert  das  Salz  nur  einen  Theil  seines  Wassers,  der  Rest  ent- 
weicht erst  bei  höherer  Temperatur.  Beim  Glühen  schmilzt  das  was- 
serfreie Salz  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 


Ueber  eine  neue  Bildungsweise  von  Anhydrit 

Von  H.  Struve. 

Auf  trocknem  Wege  haben  künstlich  Anhydrit  erhalten:  Man- 
ross  (Ann.  Ch.  Pharm.  82,  348.  1852)  und  Simmler  (Jahresb.  1859, 
132),  auf  nassem  Yf^^t  Hoppe-Seyler  (diese  Zeitschr.  1^.  F.  2, 
154)  beim  Erhitzen  von  Gyps  mit  Kochsalzlösung  auf  125 — 130®.  — 
Ich  habe  eine  neue  Bildungsweise  dieses  Minerals  beobachtet,  als  ich 
eine  Lösung  von  gebranntem  Gyps  in  concentrirter  Schwefelsäure  (von 
338^  Siedepunct)  eindampfte,  bis  alle  freie  Schwefelsäure  entfernt  war. 
Das  spec.  Gew.  der  so  erhaltenen  Krystalle  fand  ich  bei  12^  =^  3)028, 
während  ich  dasselbe  am  Anhydrit  von  Aussee  =  2,967  nach  dem 
Glühen  =  2,968  fand. 

100  Th.  Schwefelsäure  (von  1,82  spec.  Gew.)  lösten  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  1,992  künstlichen  Anhydrit  und  1,953  natürlichen 
Anhydrit.  —  Bei  Uebergiessen  von  4  Grm.  Gypskry stallen  mit  135 
Grm.  derselben  Schwefelsäure  wurde  eine  Lösung  erhalten,  die  in  100 
Th.  Säure  1,059  CaOSOs  enthielt. 

Wurde  die  Lösung  von  CaOSOa  in  SO3HO  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Wasser  verdünnt,  so  trat  nach  einiger  Zeit  eine  totaJe  Fäl- 
lung des  Gypses  ein.     Im  Filtrat  war  kein  Kalk  nachweisbar. 

Tiflis,  im  Mai  1869. 


Vorläuflige 

Von  J.  Wislicenus. 

L  Sulfaceton.  Wird  1  Mol.  Phosphortrisulfid  mit  6  Mol.  Aceton 
in  einem  mit  aufgerichtetem  Kühler  in  Verbindung  gesetzten  Kolben 
übergössen,  so  findet  bald  energische  Reaction  statt,  so  dass  unter 
der  frei  werdenden  Wärme  die  Flüssigkeit  in  starkes  Sieden  kommt. 
Zur  Vollendung  der  Einwirkung  wird,  wenn  dieselbe  abgenommen  hat, 
noch  einige  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt.  Ueberlftsst  man  die  erkaltete 
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Masse  etwa  24  Stunden  lang  sich  selbst,  so  tbeilt  sie  sich  in  zwei 
Schichten,  von  denen  die  obere  bei  der  Destillation  zuerst  unveränder- 
tes Aceton,  später  eine  höchst  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  und 
zwar  der  Hauptmenge  nach  zwischen  iVO^und  190^,  übergehen  lässt. 
Aus  diesem  Antheile  wird  durch  wiederholte  Fractionirung  ein  bei 
iS3 — ISb^  (corrig.)  siedendes  gelbliches  Oel,  aus  dem  dieselbe  fast 
ihrer  ganzen  Menge  nach  besteht,  isolirt,  das  in  flflssigem  Zustande 
auf  dünne  Hantstellen  gebracht  ein  lange  anhaftendes  Brennen  und 
Zucken  hervorruft  und  dessen  Dämpfe  die  Augen  heftig  angreifen. 
Bei  der  Elementaranalyse  (je  zwei  sehr  nahe  übereinstimmende  Be- 
stimmungen von  C,  H  und  S)  ergab  dasselbe  Zahlen,  welche  den  für 
die  Formel  CsHeS  berechneten  durchaus  entsprachen.  Schon  der  hohe 
Siedepunct  macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  nicht  das  einfache 
Sulfaceton,  sondern  ein  Polymeres  vorliegt.  Eine  Dampfdichtebestim- 
mung ergab  die  Zahl  5,0787  (mit  Berücksichtigung  der  cubischen 
Ausdehnung  des  Glases)  während  sich  für  die  Formel  CeHnS^  die 
Dichte  zu  5,114  berechnet.  Der  Körper  ist  also  ein  Duplo-Sul/ace- 
ton.    Nach  dem  einfachen  Sulfaceton  wurde  ganz  vergeblich  gesucht. 

Die  untere  zähe  Schicht  des  erst«^n  Reactionsproductes  besteht 
zumeist  aus  ätherartigen  Derivaten  der  phosphorigen  Säure  und  ent- 
hält auch  noch  einen  Theil  des  Duplosulfacetons. 

Mit  Wasser  ist  das  Duplo-Sulfaceton  nicht  mischbar,  in  jedem 
Verhältnisse  dagegen  mit  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung 
giebt  mit  einer  ebensolchen  von  Quecksilberdichlorür  einen  voluminösen 
weissen  Niederschlag. 

Durch  Erhitzen  der  reinen  Verbindung  mit  molecularem  Kupfer  auf 
Temperaturen  von  gegen  200^  kann  dieselbe  entschwefelt  werden.  Mit 
dem  Studium  dieser  Reaction  bin  ich  gegenwärtig  noch  beschäftigt  und 
erwarte  durch  dieselbe  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  xOsHe  (viel- 
leicht CgUis)  ZQ  erhalten,  welche  vermuthlich  auch  aus  dem  Acetol- 
diehlorür  (CsHeCh  etc.)  durch  Halogenentziehung  entstehen  werden. 

II.  Umwandlung  der  ß-Oxybuttersäure  in  Crotonsäure,  Bei  meiner 
frfliieren  Mittheilung  über  die  /^-Oxybuttersäure  (Ann.  Chem.  Pharm 
149,  214)  erwähnte  ich  des  in  seinen  äusseren  Eigenschaften  dem 
Lactid  ähnlichen  Productes  der  trockenen  Destillation  derselben,  wel- 
ches —  mit  Wasser  und  Zinkcarbonat  gekocht  —  ein  Zinksalz  lie- 
ferte, das  weder  mit  dem  der  /9-Oxybuttersäure  selbst  noch  ihrer 
bekannten  Isomeren  übereinstimmte.  Die  nähere  Untersuchung  hat 
gegenwärtig  die  Richtigkeit  meiner  damals  ausgesprochenen  Vermuthung, 
das  Zersetzungsproduct  möge  vielleicht  Crotousäure  sein,  herausgestellt. 

Die  EleraentAranalyse  des  festen,  durch  Abpressen  und  Umkry- 
stallisiren  aus  Aether  gereinigten  Destillationsproductes  der  /f^-Oxybut- 
terafture  ergab  die  erwarteten,  der  Butolactid-  und  Crotonsäureformel 
CifleO)  entsprechenden  Zahlen. 

In  Wasser  lösst  sich  der  Körper  sehr  leicht  unter  sofort  hervor- 
tretender stark  saurer  Reaction  auf.  Die  Lösung  wurde  mit  Ammon 
Deatralisirt  und  mit  Silbernitrat  versetzt,  das  als  weisser  käsiger  Nie- 
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derschlag  aasgefallene  Silbersalz  aas  kochendem  Wasser  —  in  wel- 
chem es  noch  immer  ziemlich  schwer  löslich  ist  —  amkrystallisirt 
und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Bei  100^  verlor  es  nicht  mehr 
an  Gewicht  und  wurde  der  Formel  C4H5Ag02  entsprechend  zusammen- 
gesetzt gefunden. 

Bei  der  Darstellung  des  Bleisalzes  zeigt  sich  ganz  das  von  Claus 
(Ann.  Oh.  Ph.  131,  64)  beobachtete  Verhalten,  während  das  Silber- 
salz nicht  die  von  Claus  erwähnte  leichte  Zersetzbarkeit  in  siedender 
Lösung  besass,  sondern  mit  den  Angaben  von  Bulk  (ebenda  139, 
65.66)  übereinstimmt  Den  Schmelzpunct  der  festen  Säure  fand  ich 
zwischen  71  und  12^  (übereinstimmend  mit  Will  und  Körner  ebenda 
125,  273  und  Bulk),  den  Siedepunct  zu  180—1810  (corrig).  Weicht 
derselbe  auch  von  dem  von  Bulk  beobachteten  etwas  ab,  so  ist  doch 
an  der  Identität  meines  Productes  mit  der  Allylameisensäure  nicht  zu 
zweifeln. 

Möglicherweise  ist  der  Uebergang  der  Säuren  der  Milchsäurereihe 
in  solche  der  Acrylreihe  durch  blose  trockne  Destillation  allgemein 
für  diäjenigen  Fälle,  wo  das  Alkoholhydroxyl  an  ein  dem  Complex 
CO. OH  nicht  benachbartes  Kohlen stoflfatom  angelagert  ist,  während 
bei  benachbarter  oder  a-Stellung  sich  Lactide  bilden  mögen.  Weitere 
Untersuchungen,  mit  denen  ich  beschäftigt  bin,  werden  bald  Aufklä- 
rung darüber  verschaffen. 


Untersuchungen  über  die  Piperinsäure. 

Von  Rudolph  Fittig  u.  W.  H.  Mielek. 

Die  zu  diesen  Versuchen  benutzte  Piperinsäure  wurde  nach  der 
Methode  von  v.  Babo  und  Keller  durch  Erhitzen  des  Piperins  mit 
alkoholischem  Kali  dargestellt.  Die  aus  dem  Kaliumsalze  abgeschie- 
dene und  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Piperinsäure  schmilzt  zu- 
erst bei  216 — 217®,  die  einmal  geschmolzen  gewesene  Säure  jedoch 
stets  constant  bei  212— 213^  und  nicht,  wie  v.  Babo  und  Keller 
angeben,  bei  150^  Wenige  Grade  über  ihren  Schmelzpunct  erhitzt, 
sublimirt  sie  unter  theil weiser  Zersetzung  in  feinen  gelben  Nadeln. 
Mit  reinem  Wasser  lässt  sich  die  Piperinsäure  tagelang  auf  230  <^  er- 
hitzen, ohne  sich  merklich  zu  zersetzen,  bei  235 — 245®  dagegen  zer- 
setzt sie  sich  vollständig  in  Kohlensäure  und  ein  Gemenge  von  ver- 
schiedenen nicht  sauren,  harzartigen  Körpern.  Sehr  verdünnte  Salz- 
säure bewirkt  anscheinend  dieselbe  Zersetzung  schon  bei  einer  Tem- 
peratur unter  160®,  concentrirte  Salzsäure  schon  bei  100®.  —  Beim 
Erhitzen  mit  Aetzkalk  zersetzt  sich  die  Piperinsäure  fast  vollständig 
in  Kohle,  Kohlensäure  und  Wasser.  Es  tritt  nur  eine  Spur  eines  dem 
Phenol  sehr  ähnlichen  Oeles  auf. 
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Beim  Erhitzen  von  1  Mol.  piperinsanrem  Kaliam  mit  2  Mol.  Jod- 
äthyl, 1  Mol.  Kalihydrat  und  Alkohol  bildet  sich  nnr  Piperinsäure- 
Aether  (Schmelzp.  77 — 78®)  aber  keine  Spur  von  Aethyl-Piperinsäüre- 
Aether.  Chloracetyl  lässt  sich  über,  reinem  Piperinsäure-Aetber  ab* 
destilUren,  ohne  diesen  zu  zersetzen  und  auch  beim  Erhitzen  mit 
Chloracetyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  bleibt  fast  die  ganze  Menge 
des  Aethers  unverändert.  Mit  Jodphosphor  und  wenig  Wasser  oder 
mit  remer  Jodwasserstoffsäure  erhitzt  liefert  die  Piperinsäure  keine 
8pur  einer  flüchtigen  Jodverbindung.  —  Das  Ergebniss  dieser  Versuche 
führt  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  beiden  Sauerstoffatome,  welche  die 
Piperinsäure  ausserhalb  der  Carboxylgruppe  enthält,  weder  als  HO, 
noch  als  CH<*0,  C^H^O  etc.  vorhanden  sind. 

1.  Oxydationsproducte  der  Piperinsäure,  1.  Mit  Chromsäure. 
Ein  Gemisch  von  saurem  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefel- 
säure oxydirt  die  Piperinsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
rasch  und  vollständig  bei  gelindem  Erwärmen.  Die  einzigen  dabei 
auftretenden  Oxydationsproducte  sind  Kohlensäure  und  Wasser.  Bei 
einem  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführten  quantitativen  Versuch  lieferte 
1  Th.  Piperinsäure  2,34  Th.  Kohlensäure,  während  sich  für  eine  voll- 
ständige Verbrennung  des  ganzen  Kohlenstoffs  2,46  Th.  Kohlensäure 
berechnen. 

2.  Mit  übermangansaurem  Kalium.  Wird  eine  wässrige  Lösung 
von  piperinsanrem  Kalium  mit  einer  Lösung  von  übermangansaurem 
Kalium  versetzt,  so  entfärbt  sich  jeder  Tropfen  des  letzteren  Reagen- 
zes fast  momentan  unter  Abscheidnng  von  braunem  Manganoxydhydrat. 
Die  Lösung  nimmt  einen  sehr  angenehmen  cumarinartigen  Geruch  an 
und  liefert  bei  der  Destillation  einen  prachtvoll  krystallisirenden  Kör- 
per von  der  Zusammensetzung  C^H^O^,  welchen  wir  Piperonal  nennen. 
Die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung 

C12H10O4  -j-  8  0  —  C8Hß03  +  C2H204  +  2  CO'^  -f  H^O 

Tiperinsäure.  Piperonal.       Oxalsäure- 

Das  Piperonal  krystallisirt  aus  Wasser  in  zolllangen,  linienbreiten, 
starkglänzenden,  völlig  farblosen  und  durchsichtigen  säulenförmigen 
Krystallen.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (in  ungefähr 
h — 600  Th.),  leichter  in  heissep,  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  in 
jedem  Verhältniss  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether.  Es  riecht 
sehr  angenehm,  dem  Cumarin  sehr  ähnlich,  schmilzt  genau  bei  37^' 
und  siedet  ohne  Zersetzung  bei  263^.  Es  besitzt  den  scharf  ausge- 
prägten Character  eines  Aldehyds,  giebt  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natrium  eine  dem  schw^efligsauren  Bittermandelöl-Natrium  sehr  ähn- 
liche, m  Blättern  krystallisirende ,  in  Wasser  und  Alkohol  wenig  lös- 
liche Verbindung,  mit  alkoholischem  Ammoniak  einen  in  Wasser  schwer 
.löslichen  basischen  Körper  und  geht  sowohl  bei  weiterer  Oxydation 
wie  auch  beim  Erliitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  eine  um  ein  Sauer- 
stoffatom reichere  Säure  über.  Durch  wässrige  Alkalien  wird  es  nicht 
verändert,  sondern  geht  selbst  bei  der  Destillation  mit  ziemlich  conc. 
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Kali-  oder  Natronlauge  nnzersetzt  (iber.  Darans  folgt,  dass  es  kein 
Phenol-Hydroxyl  enthält.  Mit  Natriumamalgam  liefert  es  mehrere 
Produete:  zwei  verschiedene  sehr  schön  krystallisirende  Körper  von 
alkoholischem  Cbaracter,  die  dnrch  Ohloraeetyl  in  prachtvoll  krystal- 
lisirende Aether  verwandelt  werden,  eine  flüssige  Verbindung,  welche 
bei  der  Destillation  viel  Piperonal  liefert  und  vielleicht  nur  unange- 
grifFenes,  etwas  verunreinigtes  Piperonal  ist  und  eine  halbfltlssige  schwer 
zu  reinigende  Substanz,  welche  die  allgemeinen  Eigenschaften  eines 
Phenols  besitzt.  Wir  werden  auf  diese  Reduction&producte  in  einer 
zweiten  Mittheilung  zurückkommen. 

Piperonylsäure  C^H^^.  Diese  Säure  bildet  sich  als  Neben- 
product  in  geringer  Menge  bei  der  Darstellung  des  Piperonals  und 
lässt  sich  aus  dem  Destillationsrückstand  durch  Salzsäure  abscheiden. 
Aus  reinem  Piperonal  erhält  man  sie  sehr  leicht,  wenn  mau  zu  der 
erwärmten  wässerigen  Lösung  desselben  so  lange  eine  Lösung  von 
übermangansaurem  Kalium  hinzusetzt,  bis  der  characteristische  Geruch 
des  Piperonals  verschwunden  ist,  dann  filtrirt,  eindampft  und  mit  Salz- 
säure föUt.  Weniger  rein  erhält  man  sie  durch  Kochen  des  Pipero- 
nals mit  alkoholischem  Kali.  Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
erhaltene  Säure  wird  durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  und  durch 
Sublimation  gereinigt.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in 
siedendem  Wasser,  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether  schwer,  in  heissem 
Alkohol  leichter  löslich.  Aus  siedendem  Wasser  krystalUsirt  sie  in 
seiir  kleinen,  aus  Alkohol  in  grösseren  nadeiförmigen  Krystallen.  Sie 
sublimirt  in  grossen,  derben,  völlig  farblosen,  spiegelnden  Krystallen, 
die  dem  Anschein  nach  monokline  Prismen  mit  schiefer  Endfläche  sind. 
Die  ganz  reine,  mehrmals  sublimirte  Säure  schmilzt  genau  und  ohne 
sich  im  geringsten  zu  färben  bei  227,5 — 228,5 o.  Die  nur  aus  Wasser 
oder  Alkohol  krystallisirte  Säure  schmilzt  bei  derselben  Temperatur, 
färbt  sich  dabei  aber  gelb.  Sie  sublimirt  schon  unterhalb  ihres  Schmelz- 
punctes  und,  wenn  sie  rein  ist,  ganz  ohne  Zersetzung.  Die  Piperonyl- 
säure ist  einbasisch. 

Piperonylsaures  Calcium  (C8H»04)2Ca  -f  SH^O.  Hübsche,  meist 
büschelig  vereinigte,  farblose,  seideglänzende  Nadeln  oder  Blättchen. 
In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  leicht  löslich. 

Piperonylsaures  Baryum  (C^H^O^j^Ba  -|-  H'^O.  KrystalUsirt  aus 
heissem  Wasser,  worin  es  leicht  löslich  ist,  in  harten  glänzenden  Prismen. 

Piperonylsaures  Kalium  C^H^O'^K.  Krystallisirt  aus  heissem 
Alkohol  in  kleinen,  harten,  farblosen  Prismen,  aus  Wasser  in  kleinen 
unansehnlichen  Nadeln.  In  Wasser  leicht,  in  siedendem  Alkohol  ziem- 
lich leicht,  in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich. 

Piperonylsaures  Silber  CSR^O^Ag.  Kömig  krystallinischer  Nie- 
derschlag. Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  grossen,  schmalen, 
farblosen,  lichtbeständigen  Blättchen. 

Piperonylsaures  Zink.  Grosse,  farblose  Spiesse,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich. 

Die  Lösung  des  Kaliumsalzes   giebt  mit  Eisenchlorid  einen  hell 
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zimmtbraanen  Niederschlag,  mit  Quecksilberchlorid  und  salpetersaurem 
Blei  weisse  FäHnngen.  Characteristisch  ist  die  Reäction  mit  Kupfer- 
salzen.  In  der  kalten  Lösung  entsteht  ein  lebhaft  grün  gefärbter 
Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  plötzlich  seine  Farbe 
ändert  und  schwach  hellblau,  fast  farblos  wird. 

Bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  Kalk  und  gegen  Chrom- 
Bäurelpsung  verh&It  sich  die  Piperonylsäure  fast  genau  so  wie  die 
Piperinsäure.  Auch  von  verdünnter  Salpetersäure  wird  sie  leicht  unter 
Bildung  von  Kohlensäure  und  Oxalsäure  oxydirt. 

Die  Piperonylsäure  *  ist  isomerisch  mit  der  Phtalsäure,  Iso-  und 
Terephtalsäure,  hat  aber,  da  sie  einbasisch  ist,  jedenfalls  eine  ganz 
andere  Constitution. 

Natriumamalgam  wirkt  nur  äussert  langsam  auf  die  Piperonyl- 
säure ein,  verwandelt  sie  aber  in  eine  in  heissem  Wasser  und  in  Aether 
sehr  leicht  lösliche  Säure,  welche  diq  allgemeinen  Eigenschaften  einer 
aromatiachen  Hydroxylsäure  besitzt. 

3.  Mit  Salpetersäure.  Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  sehr  ener- 
gisch auf  die  Piperinsäure  ein.  Es  entsteht  ein  nicht  saurer,  rother, 
amorpher,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  wenig  löslicher  Körper, 
der  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  sich  vollständig 
unter  Bildung  von  viel  Oxalsäure  löst.  Ueber  die  Natur  dieses  Kör- 
pers konnten  wir  keinen  Aufschluss  erhalten.  Die  von  demselben 
abfiltrirte  Lösung  enthält  Piperonal  oder  eine  bei  138 — 139^  schmel- 
zende, gut  krystallisirende  Nitroverbindung  desselben. 

n.  Verhalten  der  Piperinsäure  gegen  Brom,  Beim  Zusammen- 
reiben von  Piperinsäure  mit  etwas  Wasser  unter  langsamem  Zusatz 
von  Brom  verschwindet  letzteres  rasch  ohne  dass  eine  besondere  Ein- 
wirkung bemerkbar  ist.  Selbst  wenn  auf  1  Mol.  Piperinsäure  mehr 
als  2  Mol.  Brom  angewandt  werden,  bleibt  ein  nicht  unbeträchtlicher 
Theil  von  Piperinsäure  unangegriffen.  Löst  man  das  mit  Wasser 
gewaschene  Product  in  heissem  Alkohol,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
Bperinsäure  aus  und  die  Mutterlauge  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen 
nicht  sauren  harzigen  Körper,  den  wir  auf  keine  Weise  in  einem  Zu- 
stande erhalten  konnten,  der  ihn  als  chemisches  Individuum  charac- 
terisirte.  Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhalten  dieses  Harzes  gegen 
kohlensaure  Alkalien.  Uebergiesst  man  dasselbe  mit  Wasser,  macht 
darauf  mit  kohlensaurem  Natrium  alkalisch  und  destiliirt,  so  geht  mit 
den  Wasserdämpfen  ein  farbloser,  krystallisirender  Körper  in  sehr 
reichlicher  Menge  über,  der  sich  schon  im  Kühlrohr  in  nadeiförmigen 
Rrystallen  absetzt  und  durch  abermalige  Destillation  mit  Wasser  oder 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  gereinigt  werden  kann.  Dieser 
Körper  ist  in  dem  Harz  nicht  fertig  gebildet  enthalten,  sondern  ent- 
steht erst  durch  die  Einwirkung  des  kohlensauren  Natriums  aus  einer 
in  dem  Harz  enthaltenen  anderen  Verbindung,  denn  bei  der  Destillation 
mit  reinem  Wasser  liefert  das  Harz  den  Körper  nicht.  Die  Analyse 
der  gereinigten  Verbindung  ergab  die  Formel  C^H^BrO^.  Sie  ist  dem- 
nach Monobrompiperonal.    Dasselbe  ist  unlöslich  in  kaltem,   etwas 
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löslich  in  Biedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  wenig 
in  kaltem.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  langen,  biegsamen,  völlig 
farblosen  und  glänzenden  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  129^,  verflüchtigt 
sich  schon  bei  70®  merklich  und  ist  mit  den  Wasserdämpfen  so  flüchtig, 
dass  sich  enge  Kflhlröhren  in  sehr  kurzer  Zeit  verstopfen.  —  Kalte 
rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  eine  gut  krystallisirende 
Nitroverbindung.  Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  liefert  es 
Piperonal  und. dessen  Reductionsproducte. 

Wird  Piperin  säure  in  Aether  vertheilt  und  unter  Umrühren  all- 
mälig  Brom  hinzugesetzt,  so  findet  keine  heftige  Beaction  statt.  Das 
Brom  verschwindet  und  sobald  man  auf  1  Mol.  Piperinsäure  2  Mol. 
Brom  zugesetzt  hat,  ist  alle  Piperinsäure  aufgelöst.  Die  dunkel  wein- 
gelbe Flüssigkeit  hinterlässt  beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Aethers 
eine  gelbe  schmierige  Masse,  die  ein  Gemenge  von  mehreren  sauren 
und  neutralen  Körpern  ist.  Wir  haben  uns  lange  Zeit  abgemüht, 
daraus  gut  characterisirte  Verbindungen  abzuscheiden  und  haben  auch 
mehrmals  krystallisirende  Körper  unter  Händen  gehabt,  aber  diese 
waren  so  unbeständig,  dass  bei  den  Versuchen  sie  durch  Umkrystal- 
lisiren  zu  reinigen  Zersetzung  eintrat. 

Um  Aufschluss  über  die  Natur  der  in  dem  obigen  Harze  enthal- 
tenen Verbindung  zu  erhalten,  welche  mit  kohlensaurem  Natrium  das 
Monobrompiperonal  liefert,  brachten  wir  1  Mol.  in  Wasser  vertheilte 
Piperinsäure  mit  4  Mol.  Brom  in  Aether  gelöst  zusammen.  Beim 
Umschütteln  verschwand  die  Piperinsäure  sofort  und  es  schied  sich 
in  der  Ruhe  unter  einer  klarenwässerigen  Lösung  eine  schwere  roth- 
gefärbte klare  ätherische  Lösung  ab.  Zu  dem  Ganzen  wurde  nun, 
um  die  Bromwasserstoffsäure  unschädlich  zu  machen,  sofort  eine  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natrium  gesetzt  und  wieder  stark  geschüt- 
telt. Die  Flüssigkeit  entfärbte  sich,  der  Aether  ging  nach  oben 
und  nach  wenig  Augenblicken  bildeten  sich  in  der  wässerigen  Lösung, 
besonders  an  der  Grenze  zwischen  ihr  und  dem  Aether,  zahlreiche 
kleine,  farblose,  perlmutterglänzende  Blättchen,  während  in  dem  Aether 
eine  andere  Verbindung  gelöst  blieb.  Die  Blättchen  wurden  auf  einem 
Filtrum  gesammelt,  mit  Aether  gewaschen,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur getrocknet,  durch  Zerreiben  mit  kaltem  Wasser  von  kohlen- 
saurem Natrium  befreit  und  dann  durch  oft  wiederholtes  Umkrystal- 
lisiren  abwechselnd  aus  absolutem  und  aus  verdünntem  Alkohol  gerdnigt. 
So  wurden  völlig  farblose,  sehr  regelmässig  ausgebildete  sechsseitige 
Tafeln  erhalten,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser  ziem-, 
lieh  leicht,  in  heissem  Alkohol  fast  in  jedem  Verhältniss  löslich,  in 
Aether  unlöslich  sind.  Bei  80 ^  färben  sich  die  Kry stalle,  bei  127^* 
schmelzen  sie,  bei  128^  zersetzen  sie  sich  unter  Aufschäumen  und 
hinterlasFcn  eine  braune,  amorphe  theerige  Masse.*  In  conc.  Kalilauge 
lösen  sie  sich  unter  Zersetzung.  Bei  der  Destillation  mit  verdünnter 
Sodalösung  verwandeln  sie  sich  in  Monobrompiperonal.  Die  Analyae 
ergab. für  diese  Verbindung  fahlen,  welche  mit  den  Formeln 
C"Hi2BrK)»  —  Qi^HioBr^O»  und  C^H^Br^Oe 
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gleich  gut  übereinstimmen.  Eine  Formel  mit  C^^  ist  nnwahrscheinlich, 
weil  die  Verbindmig,  die  sich  in  einer  Lösnng  von  Überschüssigem 
Natrinm  in  freiem  Zustande  abscheidet,  keine  Sänre  sein  kann  und 
man  nicht  einsieht,  was  ans  der  Gruppe  GOHO  der  Piperinsäure 
geworden  ist.  Auch  lässt  sich  die  so  leicht  erfolgende  Umwandlung 
einer  Verbindung:  mit  G^^  in  Monobrompiperonal  nicht  durch  eine  wahr- 
scheinliche. Gleichung  ausdrücken,  während  bei  Annahme  der  Formel 
C^H^Br^O®  diese  Zersetzung  nach  der  Gleichung 

CöHöBr^O«  =  C8H5Br03  +  CO2  +  2HBr  +  H^O 

erfolgen  kann. 

Neben  dieser  Bromverbindung  hatte  sich  bei  dem  obigen  Ver- 
fahren noch  eine  andere  gebildet,  die  in  dem  Aether  gelöst  bBeb. 
Durch  Verdunsten  ^es  Aethers  und  widerholtes  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  wurde  sie  in  kurzen  dicken  farblosen  Prismen,  erhalten,  die 
bei  135 — 136,5^  schmelzen.  Die  gut  übereinstimmenden  Resultate 
von  6  mit  Substanzen  von  verschiedenen  Darstellnngen  ausgeführten 
Analysen,  lassen  sich  nur  mit  einer  der  beiden  Formeln  G^^H^Br^O^ 
oder  C^^H^^^Br^O^  in  Einklang  bringen.  Allein  beide  Formeln  sind 
gleich  anwahrscheinlich,  da  die  Verbindung  keine  Säure  ist.  Goncen- 
trirte  wässerige  Kalilauge  lässt  sie  in  der  Kälte  unverändert.  Bei 
gans  gelindem  Erw&rmen  damit  aber  tritt  eine  sehr  interessante  Re> 
action  ein.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  intensiv  roth,  scheidet  ein  rothes 
Oel  ab  und  entwickelt  den  characteristischen  Geruch  des  Piperonals. 
Fügt  man  jetzt  etwas  Wasser  hinzu  und  destillirt,  so  geht  das  abge* 
sehiedene  Oel  leicht  und  ganz  farblos  mit  den  Wasserdämpfen  über 
und  erstarrt  augenblicklich  in  der  Vorlage.  Es  ist  chemisch  reines 
Piperonal.  In  der  rückständigen  alkalischen  Flüssigkeit  ist  neben 
Bromkalium  em  braunes,  durch  Säuren  fällbares  Harz  enthalten.  Bei 
der  Destillation  mit  kohlensaurem  Natrium  liefert  diese-  Bromverbin- 
dung ebenfalls  reines  Piperonal. 


Die  Hydropiperinsäure  verhält  sich  gegen  Oxydationsmittel  und 
gegen  Brom  der  Piperinsäure  sehr  ähnlich.  In  neutraler  Lösung  giebt 
sie  mit  übermangansaurem  Kalium  gleichfalls  Piperonal,  aber  die  Re- 
action  ist  weniger  glatt,  das  überdestillirende  Piperonal  ist  nicht  so 
absolut  rein  und  aus  dem  Destillationsrückstand  scheidet  Salzsäure 
einen  schwarzen,  harzig  klebrigen  Niederschlag  ab. 


Diese  Versuche  genügen  noch  nicht,  um  sich  ein  Bild  von  der 
Constitution  der  Piperinsäure  zu  entwerfen.  Auch  über  die  Bindung 
der  beiden  in  der  Piperinsäure  und  der  Piperonylsäure  ausserhalb  der 
Gruppe  COHO  und  im  Piperonal  ausserhalb  der  Gruppe  CHO  befind- 
liehen SauerstofFatome  geben  sie  noch  keinen  sicheren  Aufschluss.  Wir 
vermuthen,  dass  sie  in  ähnlicher  Weise  wie  im  Chinon  gebunden  sind, 
daas  dem  Piperonal  eine  der  beiden  Formeln 
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znkomoit  und  dass  die  Hydropiperinsäure  in  derselben  Beziehung  zur 
Piperinsänre  steht,  wie  das  Hydrochinon  znm  Ohinon.  Bei  der  Fort- 
setzung unserer  Versuche  wird  es  gicfa  seigen,  ob  diese  Yermuthung 
richtig  ist. 


Uebei'  die  Synthese  der  mit  der  Zimmtsäure  homo- 
logen Säuren. 

Von  Rud.  Fittig  und  F.  Bieber. 

Nach  einer  Beobachtung  von  Bertagnini  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Bittermandelöl  mit  Acetylchlorid  Zimmtsäure  nach  der 
Gleichung 

Cm^O  +  C2H30C1  -«  C«H802  +  HCl. 

Diese  Reaction  ist  eine  höchst  auffällige,  denn  so  einfach  die  vor- 
stehende Gleichung  auch  auf  den  ersten  Blick  erscheint,  so  ist  es 
doch  ausserordentlich  schwer  verständlich,  wie  durch  das  Zusammen- 
treten der  beiden  Reste  CßH»  — CO  und  CH^— CO  eine  Säure  von 
der  Constitution  CßH^-- CH=CH— COHO  entstehen  kann.  Es  sind 
auch  mehrfach  und  noch  ganz  vor  Kurzem  von  Perkin  Zweifel  an 
der  Richtigkeit  der  Beobachtung  von  Bertagnini  ausgesprochen 
worden,  allein  Kraut  hat  dieselbe  vollständig  bestätigt  gefunden  und 
nachgewiesen,  dass  die  so  entstehende  Säure  in  jeder  Hinsicht  iden- 
tisch mit  der  Zimmtsäure  ist.  Eine  nach  unserer  Ansicht  (diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  4,  595)  ganz  ähnliche  Reaction  hat  übrigens  auch  Perkin 
selbst  ausgeführt,  aber,  wie  wir  glauben,  unrichtig  interpretirt.  Er 
erhielt,  als  er  Salicylaldehyd  oder  die  Natriumverbindung  desselben 
mit  Essigsäure-Anhydrid  erhitzte,  Cumarin,  welches  nach  unserer  Mei- 
nung ein  secundäres  Product  und  durch  Wasserentziehung  ans  der 
anfänglich  gebildeten  Cumarsäure,  d.  i.  Oxyzimmtsäure  entstandop  ist. 
Perkin  hat  ferner  gefunden,  dass,  wenn  man  das  Essigsäure-Anhydrid 
durch  die  homologen  Anhydride  ersetzt,  die  Homologen  des  Cumarins 
resp.  der  Cumarsäure  entstehen.  Dadurch  war  es  für  uns  sehr  wahr- 
scheinlich geworden,  dass  man  durch  Ersetzung  des  Acetylchlorids 
durch  homologe  Chloride  bei  der  Reaction  von  Bertagnini  die  Ho- 
mologen der  Zimmtsäure  erhalten  würde.  Wir  haben  diese  Yermuthung 
geprüft  und  sie  vollkommen  richtig  gefunden.  Mischt  man  gleiche 
Mol.  Bittermandelöl  und  Butyrylchlorid  und  erhitzt  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  100^  so  wirken  die  beiden  Körper  nur  äusserst  langsam 
auf  einander  ein.  Bei  130 — 140<>  erfolgt  die  Reaction  rascher,  aber 
es  ist  trotzdem  ein  mehrtägiges  Erhitzen  erforderlich.  Beim  Oeffiien 
der  Röhren  entwich  Salzsäure.     Der  tiefbraun  gefärbte  Inhalt  derselben 
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wtirde  mit  Wasser  und  überschüssigem  kohlensauren  Natrium  ausge- 
kocht, die  farblose  Lösung  von  dem  ungelöst  gebliebenen  dunklen 
Uarze  abiiltrirt,  eingedampft  und  mit  Salzsäure  angesäuert.  Die  neue 
Säure  schied  sich  farblos,  meistens  krystallinisch ,  zuweilen  aber,  in 
Folge  von  beigemengter  Buttersäure,  flüssig  -ab.  Zu  ihrer  Reinigung 
wurde  sie  in  ihr  Calcium-  oder  Baryumsalz  verwandelt,  und  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  dieser  Salze  wieder  abgeschieden.  Sie 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  heissem  leichter  und 
krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  beim  Erkalten  in  langen, 
feinen  Nadeln,  die  bei  81  ^  schmelzen  und  mit  den  Wasserdämpfen 
flüchtig  sind.  Ihre  Analyse  ergab  die  Formel  C*^Hi202.  Die  Säure 
ist  demnach  homolog  mit  der  Zlmmtsäure  und  ihre  Bildung  lässt  sich 
durch  die  Gleichung 

C7HeO  +  C^H^OCl  —  CUHi^Qs  +  HCl 

ausdrücken.  Wir  nennen  diese  Säure  Phenylangelikasäure^  weil  sie 
zu  der  Zlmmtsäure  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  Angelika- 
säure zur  Acrylsäure.  Sie  ist  nach  der  Formel  C«H5.C4Hs.COHO 
constituirt  Es  folgt  dieses  namentlich  aus  ihrem  Verhalten  bei  der 
Oxydation.  Erwärmt  man  sie  mit  einer  Lösung  von  saurem  chrom- 
saurem Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure,  so  tritt  sehr  bald  der 
characteristische  Geruch  des  Bittermandelöls  auf  und  setzt  man  das 
Erhitzen  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  einige  Stunden  fort  und 
destillirt  dann,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  Benzoösäure  über,  die 
durch  Abdampfen  des  neutralisirten  Destillates  und  Zusatz  von  Salz- 
säure sofort  in  chemisch  reinem  Zustande  erhalten  wurde. 

Phenylangelikasaures  Calcium  und  -Baryum  krystallisiren  in 
kleinen,  farrenkrautartig  vereinigten,  farblosen  Nadeln.  Die  beiden 
Salze  sind  einander  sehr  ähnlich  und  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwierig  löslich.  In  ihren  Lösungen  erzeugt  Eisenchlorid  einen  hell- 
gelben, unlöslichen  Niederschlag. 

Die  Ausbeute  an  Phenylangelikasäure  bei  der  obigen  Reaction  ist' 
eine  sehr   geringe.     Die  grösste  Menge  des  Bittermandelöls   wird  in 
ein    schwarzbraunes,   in  kohlensaurem  Natrium  unlösliches  Harz  ver- 
wandelt. 


üeber  das  Aethyl-Phenol. 

Von  Rud.  Fittig  uBd  J.  Eiesow. 

Durch  Destillation  von  phloretinaaurem  Baryum  mit  Kalk  erhielt 
Hlaftiwetz  ein  bei  220^  siedendes  und  bei  —  18^  noch  nicht  erstar- 
rendes Phenol  C^H'^O,  welchem  er  den  Namen  Phlorol  gab  (s.  Ann. 
Gh.  Pharm.  102,  t66j.  Die  Constitution  dieser  Verbindung  ist  bis  jetzt 
nicht  bekannt;  wir  wissen  nur,  dass  es  von  den  beiden  von  Würtz 
dargestellten  Dimethyl-Phenolen  verschieden  ist.   NachKekuU  (Lehr- 
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buch  3,  84)  kann  dasselbe  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  als  Aethyl* 
Phenol  angesehen  werden,  allein  gegen  diese  Ansicht  scheint  der  hohe 
Siedepunct  des  Phlorols  zu  sprechen,  denn  alle  bis  jetzt  bekannten 
Derivate  des  Aethjlbenzols  sieden  bei  niedrigerer  Temperatur  als  die 
isomerischen  Derivate  d&s  Dimethylbenzols ;  der  Siedepunct  der  beiden 
Xylenole  von  Würtz  aber  liegt  bei  211, 5<^  und  213, 5^  also  um  7 
bis  9®  niedriger,  als  der  des  Phlorols.  —  Wir  haben  das  wirkliche 
Aethyl-Phenol  nach  der  Methode  von  Kekul^,  Würtz  und  Dusart 
dargestellt.  Reines  äthylbenzolsulfosaures  Kalium  wurde  mit  dem  drei- 
fachen Gewichte  Kalihydrat  gemengt,  einige  Stunden  auf  270 — 280<> 
im  Luftbade  erhitzt  und  darauf  die  in  Wasser  gelöste  und  mit  Schwe- 
felsäure angesäuerte  Masse  destillirt.  Das  Aethylphenol  ging  mit  den 
ersten  Wasserdämpfen  als  ein  schwach  gelbliches  Oel  über.  Es  wurde 
vom  WaBser  getrennt  und  mit  Chlorcalcium  längere  Zeit  in  Berührung 
gelassen.  Eine  vollständige  Entwässerung  gelingt  auf  diese  Weise 
nicht;  selbst  nach  4 — 5 wöchentlicher  Bertilirung  mit  überschüssigem 
Chlorcalcium  ging  bei  der  Destillation  anfönglich  noch  eine  nicht  uner- 
hebliche Menge  Wasser  über.  Das  rohe  Product  destillirte  bei  der 
ersten  Destillation  vollständig  zwischen  200 <^  und  211<^  über.  Durch 
fractionirte  Destillation  wurde  die  grösste  Menge  zwischen  208  und 
210^  erhalten.  Dieses  Destillat  erstarrte  beim  Erkalten,  allein  nicht 
vollständig.  Die  grossen  farblosen  und  durchsichtigen,  meistens  pris- 
matischen Krystalle  blieben  mit  einer  etwas  dicklichen  farblosen  Flüs- 
sigkeit imprägnirt,  von  der  sie  nur  mittelst  Filtrirpapier  im  Exsiccator 
befreit  werden  konnten.  Die  zwischen  200  und  20 S^  aufgefangenen 
Destillate  schieden  beim  Stehen  gar  keine  oder  (besonders  nach  dem 
Hineinwerfen  eines  Krystalles)  wenige  Krystalle  ab.  Die  krystaili- 
nische  Verbindung  hat  genau  die  Zusammensetzung  des  Aethyl-Phenols 

^Q    .     Sie  schmilzt  bei  47—480  und   siedet  con- 

stant  bei  209 — 210®,  verflüchtigt  sich  aber  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  merklich,  riecht  dem  gewöhnlichen  Phenol  täuschend  ähn- 
lich und  liefert  mit  Brom  ein  aus  Alkohol  sehr  schön  krystallisirendes, 
in  kohlensauren  Alkalien  lösliches  Substitutionsproduct.  —  Anfänglich 
waren  wir  der  Meinung,  dass  das  flüssige  Phenol,  in  welchem  sich 
diese  Krystalle  gebildet  hatten,  eine  isomerische  Verbindung  sei,  allein 
wir  haben  beobachtet,  dass  das  krystallinische  reine  Aethyl-Phenol 
beim' Zusammenbringen  mit  kaltem  Wasser  augenblicklich  flüssig  wird 
und  da,  wie  man  bei  der  Destillation  deutlich  wahrnimmt,  die  zuerst 
übergehenden  Destillate  noch  Wasser  enthalten,  erscheint  es  uns  jetzt 
viel  wahrscheinlicher,  dass  die  Erstarrung  derselben,  ähnlich  wie  beim 
gewöhnlichen  Phenol,  nur  durch  die  Gegenwart  von  Wasser  verhindert 
wird.  Wir  werden  indess  diese  Frage  noch  sicherer  zu  entscheiden 
suchen. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt  mit  Sicherheit,  dass  das  Phlorol  von 
Hlasiwetz  verschieden  von  dem  aus  Aethylbenzol  darstellbaren  Aethyl- 
Phenol  ist,  aber  von  dem  Aethyl-Phenol  können  mehrere  isomere  Mo- 
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dificationen  exiBtiren^and  es  ist  demoach  immerhin  möglich,  wenngleich 
des  hohen  Siedepunctes  wegen  unwahrscheinlich,  dass  es  mit  einer  dieser 
anderen  Modificationen  identisch  ist. 


aus  Nitrophtalsäure. 

Von  August  Faust. 

Redncirt  man  Nitrophtalsäure  in  der  bekannten  Weise  mit  Zinn 
und  Salzsäure,  so  erhält  man  anstatt  der  erwarteten  Amidophtalsänre 
nur  Amidobenzoäsäure : 

C8H3(N02).(C02H>2    +    3H2    =    07H4(NH2).C02H  +  CO2    +  H2O. 

Diese  Amidobenzo6säure  besitzt  alle  Eigenschaften  der  gewöhnlichen 
Amidobenzoesäure ;  sie  hat  den  süssen  Geschmack  und  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  oft  haufenweise  gruppirten,  schwach 
gelblichen  Nadeln.  Zwischen  Uhrgläsern  sublimirt  sie  in  farblosen 
Nadeln,  die  bei  173 — 175®  unter  Bräunung  schmelzen.  Beim  Ver- 
brennen gab  die  Säure  folgende  Werthe.  Berechnet:  C  61,3;  H  5,1. 
Gefunden:  C  61,1,  61,3;  H  5,4,  5,1. 

Salzsaure  Amidobenzoesäure,  C7H5(NH2)02.HG1,  bildet  meist  feine 
kurze,  mitunter  aber  auch  grosse,  schwach  gefärbte  Prismen. 

Berechnet:      C  48,4      H  4,6      Gl  20,5 
Gefunden:       C  48,7      H  4,8      Gl  20,2. 

Das  Zinndoppelsalz,  [G7H5(NH2)02.HGl]2.SnGl2,  scheidet  sich  beim 
Erkalten  der  ursprünglichen,  concentrirten  Lösung  von  Amidobenzoe- 
säure und  Zinnchlorür  in  derben,  gelblichen  Krusten  ab.  Ber.  Sn 
22,0,  gef.  Sn  21,9. 

Femer  wurden  noch  dargestellt  und  analysirt:  die  schwefelsaure 
Verbmdnng,  [G7H6(NH2)02]2.S04H2 -f  H2O;  das  Baryumsalz  [G7H4 
(NH2)02]Ba+ 4H2G  und  das  Kupfersalz,  lG7H4(NH2)02]2Gu.  Ich 
beschränke  mich  die  Angaben  H  ü  b  n  e  r  's  und  Biedermann 's  (Ann. 
Ch.  Pharm.  147,  260)  darüber  zu  bestätigen. 


Ergänzung  zur  Abhandiung  über  Nitrophtalsäure  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  5,  107).  Der  beschriebene  Aether  hat  sich  als  der  saure  CsHs 
(NO2)04.G2H6'H  erwiesen;  er  röthet  Lackmus  und  treibt  aus  kohlen* 
saurem  Kalium  Kohlensäure  aus.  Den  neutralen  Aethyläther  GsHs 
(N02)04.2G2H5  erhält  man  wie  den  sauren,  nur  muss  man  die  alko- 
holische Lösung  der  Nitrophtalsäure  gegen  das  Ende  des  Einleitens 
der  trocknen  Salzsäure  mehrmals  erwärmen.  Er  bildet  ein  schwach 
gelbliches,  geruchloses  Gel,  das  über  300^^  unter  starker  Zersetzung 
siedet.     Beim   sauren  Ammoniumsalz  ist  aus  Versehen  für  2  Atome 
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Krystallwasser  nur  1  Atom  angegeben.  Das  neutrale  Ainmoniamsalz, 
C8H3(N02)04.2NU4,  entsteht  in  oft  grossen  rhombischen  Prismen, 
wenn  eine  Lösung  der  reinen  Säure  in  starkem  Salmiakgeist  mit  Al- 
kohol bis  zur  Trübung  vermischt  wird.     Leicht  löslicli  in  Wasser. 

Göttingeil,  im  Mai  1869. 


Umwandlung  des  Aldehyds  in  Acetone. 

Von  Schloemilch. 
(Vorläufige  Notiz.) 

In  der  Erwartung,  das  gewöhnliche  Aldehyd  werde  unter  gün- 
stigen Bedingungen  ähnlich  denen,  wo  das  Aceton  sich  in  Mesitylen 
und  Wasser  verwandelt,  in  Benzol  und  Wasser  zerfallen: 

3(^«^)C0)  =.    (<^H^}C,  +  3H,0 
3  At.  Aldehyd  Benzol 

habe  ich  Aldehydgas  über  heissen  Aetzkalk  geleitet.  Hierbei  bildet 
äich  neben  in  reichlicher  Menge  auftretenden  gasförmigen  Prodncten 
ein  flüchtiges  Destillat,  welches  ein  Gemenge  bei  sehr  verschiedenen 
Temperaturen  siedender  Verbindungen  ist,  aber  kein  Benzol  enthält. 
Der  Hauptgemengtheil  ist  das  Aceton  der  Essigsäure.  Neben  diesem 
enthält  das  Rohproduct  noch  verschiedene  andere  kohlenstoffreiehere 
Acetone,  darunter  wie  es  scheint,  Aethylmethylaceton  und  Diäthyl- 
aceton.  Ich  bin  mit  der  Untersuchung  dieser  Verbindungen  eben  noch 
beschäftigt. 

Leipzig,  den  1.  Mai  1869. 
Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


Ueber  Lepiden  und  Ozylepiden. 

Von  H.  Limpricht. 

Zinin  (d.Z.N.F. 3, 313  od.  Chem.Centralbl.  1867,373)  hat  durch 
Erhitzen  des  Benzoins  mit  rauchender  Salzsäure  auf  130^  eine  Lepiden 
genannte  Verbindung,  C28H20O,  dargestellt,  welche  durch  Oxydation 
leicht  in  Oxylepiden,  C28H20O2,  verwandelt  und  aus  diesem  durch  Ein- 
wirkung reduclrender  Substanzen  wieder  gewonnen  werden  kann.  Diese 
Verbindungen  erhalten  dadurch  besonderes  Interesse  —  wie  auch  Zinin 
hervorhebt  —  dass  in  ihnen  die  Benzoingruppe  verdoppelt  erscheint. 
Oder  da  das  Benzoin  wie  überhaupt  die  Glieder  der  Toluylengruppe 
schon   durch  Verdoppelung  des   Methyl-Phenyls  sich   gebildet  haben. 
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musB  im  Lepiden   eine  vierfache  Aneinanderlagerung  desselben  vor- 
kommen. 

Derselben  Gruppe  angehörige  Verbindungen  sind  das  Thionessal 
und  TolaUylsnlfür,  welche  zuletzt  von  M  ä  r  k  e  r  und  Fleischer  unter- 
sucht wurden.  Sie  sind  die  dem  Lepiden  und  Oxylepiden  entsprechen- 
den Schwefelverbindungen: 

C28H20O  «=  Lepiden,         C^gHsoOj  —  Oxylepiden. 
C28H20S  =  Thionessal,     C28H20S2  »»  Tolallylsulfür. 

Von  Berlin  und  Dorn  im  hiesigen  Laboratorium  ausgeführte  Un- 
tersuchungen haben  die  Richtigkeit  dieser  Anschauung  bewiesen.  Der 
durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  auf  Thio- 
nessal entstehende  Körper  (den  auch  Fleischer  schon  untersuchte) 
ist  identisch  mit  Oxylepiden,  welches  auf  gleiche  Weise  aus  Tol- 
allylsulfür erhalten  wird;  durch  die  verschiedenartigsten  reducirenden 
Substanzen  wird  es  in  Lepiden  verwandelt.  Diese  bequemere  Methode 
zur  Darstellung  des  Lepidens  und  Oxylepidens  hat  es  ermöglicht  ge- 
nügendes Material  zur  gründlichen  Untersuchung  zu  beschaffen. 


Ueber  Bromsubstttutionsproducte  des  Dibenzyls. 

Von  H.  Limpricht. 

Bromsubstitutionsproducte  des  Dibenzyls  sind  von  Fittig  und 
Stelling  durch  Einwirkung  des  Broms  auf  Dibenzyl  bei  Gegenwart 
von  fVasser  dargestellt,  Marquardt  hat  im  liiesigen  Laboratorium 
das  Dibenzyl  dagegen  der  Einwirkung  des  trocknen  Broms  ausge- 
setzt und  dabei  in  der  That  ganz  andere  Verbindungen  erhalten.  Das 
auf  diesem  Wege  gewonnene  Monohromdihenzyl  ist  ein  Oel,  das  mit 
weingeistigem  Kali  erhitzt  Toluylen  liefert: 

CuHiaBr  —  HBr  —  C14H12. 

Das  Dibromdibenzyl  ist  identisch  mit  dem  Bromtoluylen  und 
giebt  wie  dieses  mit  weingeistigem  Kali  Tolan. 

Das  Tribromdibenzyl  konnte  von  der  vorigen  Verbindung  nicht 
vollständig  getrennt  werden ;  es  ist  aber  wesentlich  verschieden  sowohl 
von  dem  Tribromdibenzyl,  welches  Fittig  und  Stelling  beschrieben, 
als  auch  von  dem  früher  von  Schwanert  und  mir  untersuchten 
gebromten  Bromtoluylen. 

Das  Dibenzyl  zeigt  also  dasselbe  Verhalten  wie  Toluol,  Xylol 
\L  8.  w.  mit  Brom  (oder  Chlor)  verschiedene  Producte  zu  geben,  je 
nachdem  die  Reaction  in  niederer  oder  höherer  Temperatur  verläuft. 
Wie  beim  Toluol  die  Substitution  in  der  Kälte  im  Phenylkern  erfolgt, 
so  anch  beim  Dibenzyl  und  diese  Producte  haben  Fittig  und  Stel- 
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ling  untersucht.  In  höherer  Temperatur  erstreckt  sich  dagegen  die 
Einwirkung  des  Broms  beim  Dibenzyl  wie  beim  Toluol  auf  den  Me- 
thylkem,  wie  aus  der  Identität  des  von  Marquardt  dargestellten 
Dibromdibenzyls  mit  dem  Bromtoluylen  mit  Sicherheit  folgt. 

Greifswald,  den  22.  Mai  1869. 


Synthese  der  wasserfreien  Milobsäare. 

Von  Baron  N.  yon  der  Brüggen,  Dr.  med. 

Nach  Wislicenus  (Ann.  Ch.  Pharm.  128,  1  u.  133,  257)  ist  die 
wasserfreie  Milchsäure  (erhalten  nach  Pelouze  durch  Erhitzen  der 
Milchsäure  bis  140 — 150®)  als  ätherartiges  Derivat  zweier  Milchsäure- 
molecüle  anzusehen,  von  denen  das  eine  sich  als  Säure,  das  andere 
dagegen  als  Alkohol  verhält: 


H 


*'        +     (__  «    f*^  f^         +  H2O, 


oder: 


CHs  CHs  CHs 

(  (  ( 

CH(OH)    +    CH{OH)    «    CH(OH)       CHs 

(  (  <  (  +  HiO. 

CO.{OH)  CO.(OH)  CO.O CH 

( 
CO.(OH) 

In  meiner  letzten  Abhandlung  ,,über  den  DiäXhyläther  einer 
Dimilchsäure''  (Ann.  Ch.  Pharm.  148,  224  od.  d.  Zeitechr.  N.  F.  5,  251) 
habe  ich  auch  dieselbe  Ansicht  ausgesprochen.  Es  fehlten  nur  that- 
sächliche  Beweise. 

Wenn  die  wasserfreie  Milchsäure  als  Aether  betrachtet  wird,  so 
muss  man  erwarten,  dass  dieselbe  durch  Einwirkung  von  Brompro- 
pionsäure  auf  milchsaures  Eali  dargestellt  werden  kann: 

CHs  CHs  CHs 

(  (  ( 

CH(OH)     +    CHBr       =    CH(OH)       CHs 

(                       (                       (                  (  +  KaBr 

CO.(OKa)         CO.(OH)  CO.O CH 

( 
CO.(OH) 

Der  Versuch  hat  wirklich  diese  Voraussetzung  bestätigt. 

Die  Brompropionsäure  wurde  nach  Buff  durch  Erhitzen  bis  150® 
von  einem  Aequivalent  Propionsäure  mit  zwei  Aequivalenten  Brom  in 
zugeschmolzenen   Glasröhren   dargestellt.     Da  dabei  sich   viel  Brom- 
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Wasserstoff  bildet,  so  werden  die  Röhren  oft  zersprengt.  Um  dieses 
möglichst  zu  vermeiden,  muss  man  die  capillare  Spitze  der  Röhre  von 
Zeit  zu  Zeit  in  einer  Gaslarope  erhitzen,  um  den  gebildeten  Brom- 
wasserstoff ausströmen  zu  lassen.  Da  ich  mich  durch  vorhergehende 
Versuche  überzeugt  hatte,  dass  die  Brompropionsäure  beim  DestilUren, 
sogar  im  luftleeren  Räume,  zersetzt  wird  und  daher  auf  diese  Weise 
kein  reines  Product  zu  erhalten  war,  so  begnügte  ich  mich  damit  den 
Bromwasserstoff  durch  Erhitzen  des  Präparates  im  Wasserbade  und 
längeres  Stehenlassen  unter  einer  Glocke  neben  Kalk  zu  entfernen. 
Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Brompropionsäure,  durch  eine  Beimengung 
von  Brom  von  röthlicher  Färbung,  wurde  ohne  Weiteres  zu  folgenden 
Versuchen  gebraucht. 

Das  milchsaure  Kali  wurde  dargestellt,  indem,  man  die  Milchsäure 
durch  kohlensaures  Kali  neutralisirte,  diese  Auflösung  im  Wasserbade 
zur  Trockene  eindampfte  und  den  Rückstand  so  lange  bei  150^  erhitzte, 
bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  zu  merken  war. 

Aequivalente  Mengen  von  milchsaurem  Kali  und  Brompropionsäure 
wurden  auf  100 — 120<>  im  Oelbade  erhitzt.  Um  bei  der  Ausführung 
dieses  Versuches  den  Zutritt  der  Feuchtigkeit  zu  vermeiden ,  wurde 
der  Kolben  mit  einem  Korke  verschlossen,  der  mit  einem  Ohlorcalcium- 
rohr  versehen  war.  Nach  dem  Erhitzen  hatte  sich  viel  Bromkalium 
abgeschieden.  Der  Kolbeninhalt  wurde  mit  Aether  behandelt.  Ein 
Theil  der  ätherischen  Lösung  wurde  verdampft;  es  blieb  eine  zähe, 
braune  Masse,  die  in  Alkohol  gelöst,  nach  Zusatz  von  Wasser  einen 
weissen  flockigen  Niederschlag  gab;  diese  Mischung  zeigte  anfangs 
keine  saure  Reaction  und  färbte  erst  nach  einiger  Zeit  blaues  Lack- 
mnspapier  röthlich.  Dieses  Alles  zeigt  das  Vorhandensein  der  wasser- 
freien Michsäure.  Da  diese  Säure  wegen  ihrer  physikalischen  Eigen- 
schaften schwer  zu  analysiren  ist,  benutzte  ich,  um  ihr  Vorhandensein 
nachzuweisen,  die  characteristische  Reaction,  vermittelst  welcher  Wi  s- 
Hcenus  die  Nichtexistenz  der  Lactaminsäure  von  Laurent  bewiesen 
hat  (Ann.  Ch.  Pharm.  133,  257),  nämlich  die  Einwirkung  des  trockenen 
Ammoniaks  auf  die  ätherische  Lösung.  Durch  das  Ammoniak  wird  die 
wasserfreie  Milchsäure  in  Lactamid  und  Ammonlactat  zerlegt;  Lactamid* 
bleibt  in  ätherischer  Lösung,  Ammonlactat  scheidet  sich  als  zähe  gelb- 
liche Masse  am  Boden  des  Gefässes  ab.  In  der  That,  beim  Einleiten 
vollkommen  trockenen  Ammoniaks  in  eine  abgekühlte  ätherische  Lö- 
sung, bemerkte  man  bald  eine  Trübung  und  später  eine  Abscheidung 
von  zähen  gelblichen  Massen  am  Boden  des  Gefässes,  während  die 
ätiierische  Lösung  beim  Verdunsten  eine  strahlig-blätterige  krystalli- 
nische  Masse  hinterliess.  Dieselbe  hatte  das  Ansehen  von  Lactamid. 
Sie  wurde  zwischen  Papier  abgepresst  und  zur  Entfärbung  auf  einer 
dicken  Fliesspapierschicht  liegend,  mit  einem,  durch  öfteres  Hinein- 
hanchen  innerlich  befeuchteten  Becherglase  überdeckt.  Ammonlactat 
absorbirte  die  Feuchtigkeit  und  zog  sich  bald  ganz  in  das  Papier  ein, 
während  Lactamid  als  schneeweisse  Masse  zurückblieb.  Dasselbe  ent- 
wiekelte  beim  Kochen   mit  starker  Kalilauge  Ammoniak,   gab    aber, 
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mit  Salzsäure  angesäuert,  mit  Platinchlorid  keinen  Niederschlag.  Die 
analytischen  Resultate  stimmten  genau  mit  der  Formel  des  Lactamids. 
Die  zähe  syrupartige  Fällung  wies  sich  ferner,  wie  sich  vermuthen 
liess,  als  Ammonlactat  aus.  Zur  Analyse  wurde  es  in  Zinklactat  ver- 
wandelt. 

Diese  Arbeit  habe  ich  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Wis- 
licenus  im  Züricher  Universitätslaboratorium  angefangen,  wurde  aber 
leider  durch  meine  Abreise  verhindert,  sie  zu  beendigen.  Ich  benutze 
diese  Gelegenheit,  um  dem  Herrn  Prof.  Wislicenus  für  seinen  freund- 
lichen Rath  meinen  aufrichtigsten  Dank  auszudrücken. 

Moskau,  7/19.  Mai  1869. 


Eine  Methode  zur  Bereitang  von  oxalsaurem 

Aoetonin. 

Von  E.  Mulder. 

Zu  sulfocarbaminsaurem  Ammonium  wird  Aceton  hinzugesetzt  und 
nach  einiger  Zeit  das  rohe  sulfocarbaminsaure  Acetonin  mit  Alkohol 
von  90  Proc.  gewaschen,  danach  in  Wasser  aufgelöst;  die  wässerige 
Auflösung  mit  Sublimat  gefällt,  liltrirt,  durch  das  Filtrat  II28  geleitet, 
wieder  filtrirt,  das  Filtrat  auf  einem  Wasserbade  zur  Trockne  einge- 
dampft, das  Zurückbleibende  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  (welcher 
CINH4  zurücklässt  und  salzsaures  Acetonin  in  Auflösung  hält),  hierauf 
wird  zum  Filtrat  Wasser  gefügt,  gänzlich  zur  Trockne  eingedampft, 
das  Zurückbleibende  in  Wasser  aufgelöst,  mit  C204Ag2  im  Ueber- 
schuss  geschüttelt,  filtrirt,  das  Filtrat  zur  Trockne  eingedampft  und 
das  Zurückbleibende  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht, 
bis  nichts  mehr  aufgelöst  wird.  Das  oxalsaure  Acetonin  setzt  sieb 
dann  aus  der  Auflösung  ab  und  wird  durch  wiederholtes  Umkrystal- 
lisiren  gereinigt.  So  dargestellt  bildet  dies  Oxalsäure  Salz  eine  schöne 
silberglänzende  krystallinische  Masse  von  der  Formel  C2O2.C9H20N2O2 
-f-  2H2O,  wie  schon  früher  gefunden  ist. 

Oxalsaures  Blei  giebt  auch  dieses  Salz.  Bei  der  Einwirkung  von 
Oxalsäure  auf  sulfocarbamin saures  Acetonin  wird  das  Acetonin  voll- 
kommen zersetzt  (das  trisulfocarbarainsaure  Acetonin  verhält  sich  anders, 
wie  ich  früher  zeigte). 

Das  Oxalsäure  Acetonin  ist  von  den  untersuchten  Salzen  am  leicfa« 
testen  rein  zu  bekommen. 

Diese  Methode  giebt  einen  Weg  an,  um  viele  Acetone  in  N-hal- 
tige  Basen  umzusetzen. 

Utrecht,  16.  Mai  1869. 
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Kroatin  und^  Aldehyde. 

Von  h.  Mulder  und  N.  Mouthaan. 

[NH 

Ist   Kreatin  Metbylglycocyamin  *)  C^NHs  ,  so  sollten 

(NCH3.CH2.CO2H 
Aldehyde  vielleicht  darauf  einwirken  können.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  100<^  C.  (über  diese  Temperatur  kann  Kreatin  nicht  erhitzt 
werden  ohne  Zersetzung)  wirken  jedoch  Acetaldehyd,  Valeral  und  Benz- 
aldehyd  auf  Kreatin  nicht  ein  (das  Kreatin  war  hierbei  nicht  in  Krea- 
tinin Übergegangen),  während  nach  Knop  Acetaldebyd  scbon  bei  ge- 
wöhnlicber  Temperatur  auf  Cyanamid  (Ann.  Ch.  Pharm.  131,  253)') 
einwirkt. 

Der  Fleisch-Extract  von  Lieb  ig  ist  ein  gutes  Material  zur  Be- 
ratung von  Kreatin.  Kreatin  ist  im  Extract  krystallisirt  vorhanden 
(auch  ein  wenig  Kreatinin),  wovon  man  sich  mit  dem  Mikroskop  über- 
zeugen kann.  Zum  Ausziehen  werden  40  Ge^th.  Extract  aufgelöst 
in  800  Oewth.  Wasser,  gefällt,  mit  basisch  essigsaurem  Blei  in  ge- 
ringem üebermaass,  filtrirt,  durch  das  Filtrat  H2S  geleitet,  filtrirt,  und 
das  Filtrat  zu  40  Gewth.  (des  ursprünglichen  Gewichts)  eingedampft. 
Nachdem  Absetzen  des  Kreatins  wird  die  Masse  filtrirt  und  das  Kreatin 
weiter  gereinigt.  Nach  wochenlangem  Stehen  setzt  sich  aus  dem  Fil- 
trat noch  ziemlich  viel  Kreatin  ab.  Es  ist  anzurathen  nicht  viel  mehr 
als  40  Grro.  Extract  in  Auflösung  auf  einer  Schale  einzudampfen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Kreatin  (vielleicht  auch  von 
Kreatinin)  kann  man  die  Reaction  mit  NOsHg  gebrauchen.  Die  Ver- 
bindung, welche  entsteht,  ist  auflöslich  in  einer  verdünnten  wässerigen 
Auflösung  von  C03Na2.  ' 

Utrecht,  im  Mai  1869. 


t)  Bei  Einwirkung  von  NHs  auf  /S-Chlorpropionsäore  CHsCl.CHs.CO2H 
sollte  entstehen  CHs.NH2.CH2.CO2H  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4, 525),  welcher  Kör- 

|NH 
per  mit  Cyanamid  geben  kann  C<NH2  .    Das /S-Chlorpropion- 

lNH.CHs.CH2.CO2H 
saure- Aethyl  von  Wie  hei  haus  (Ann.  Ch.  Pharm.  143,  l)  gab  jedoch  mit 
Ammoniak  eine  syrnpartige  Masse,  woraus  genannter ^örper  nicht  erhalten 
werden  konnte.    Da  diese  unrein  ist,  behalten  wir  uns  vor,  diese  Reaction 
mit  reiner  /9-ChlorpropionsSure  zu  wiederholen. 

2)  Im  Anachluss  an  eine  früher»  Mittheilung  (diese  Zeif sehr.  N.  F.  5, 59), 
tbeilen  wir  vorläufig  mit,  dass  Acetaldehyd  und  Valeral  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf  Schwefelhamstoff  einwirken,  mit  welcher  Umsetzung  Herr 
Wynhes  beschäftigt  ist. 
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Ueber  die  Einwirkung  von  Brom  auf  buttersaures 

/   tmd  valeriansaures  Silber. 

Von  K  Borodin/) 
(Russ.'Chem.  Gesellsch.  1,  31.) 

Im  Jahre  1860  stellte  der  Verf.  (Ann.  Ch.  Pharm.  119,  121)  nach 
dem  Verfahren  von  P^ligot  Brombuttersäure  und  Brom valerlausäure 
dar.  Er  erhielt  wenig  beständige  Produete,  von  denen  zwar  das  Va- 
leriansäurederivat  die  Zusammensetzung  C5H9Br02  zeigte,  doch  gelang 
es  nicht  reine  Salze  dieser  Säure  darzustellen.  Später  wurden  gebromte 
Butter-  und  Valeriansäure  durch  direetes  Bromiren  der  freien  Säuren 
dargestellt  und  Schützenberger  entdeckte  die  Reihe  isomerer  Kör- 
per,, wie  essigsaures  Chlor  u.  a. 

Eme  neue  Untersuchung  seiner  Produete  zeigte  dem  Verf.,  dass 
es  durchaus  nicht  gelingt  Salze  seiner  Säuren  darzustellen.  Dieses 
und  die  früher  mitgetheilte  Beobachtung,  dass  beim  Abdampfen  der 
Salze  Bildung  von  Brommetall  und  vcUeriansaurem  Salz  eintritt,  führen 
den  Verf.  zur  Ansicht,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
Silbersalze  jener  Säuren  überhaupt  nicht  normale  Substitutionsproducte 
der  beiden  Fettsäuren  entstehen,  sondern  den  Schützenberger  'sehen 
ähnliche  Verbindungen. 


Ueber  die  lomeren  der 

Von  Dr.  W.  V.  S  c  h  n  e  i  d  e  r  aus  St.  Petersburg. 

(Torläofige  Mittheilnng.) 

Butlerow  gab  schon  1866  in  der  russischen  Ausgabe  seines 
Lehrbuchs,  der  organischen  Chemie  an,  dass  nach  der  Zahl  der  Butyl- 
alkohole  zu  urtheilen  vier  isomere  Valeriausäuren  bestehen  müssen. 
Diese  vier  Säuren  würden  folgenden  Formeln  entsprechen: 

I.  II.  m.  IV. 

CHs  CHs       CHs  CHs  CHs 

l  "^  CHs^^CHs  CHs^l     CH3 

CHs  CH«  I  I 


ia  COOfl 


COOH  COOH 


OOOH 


Bis  jetzt  sind  zwei  Säuren  von  der  Zusammensetzung  und  dem 
Moleculargewicht  der  Valeriansäure  bekannt:  die  durch  Oxydation  des 
normalen  Amylalkohols  erhaltene  Valeriansäure  (Propylessigsänre)  und 
die  von  Frankland  und  Duppa  (Ann.  Ch.  Pharm.  145,  78)  durch 
Einwirkung  von  Isopropyljodür  auf  Natriumessigäther  dargestellte  Iso- 
propylessigsäure,  die  der  Formel  II  entspricht.  Nach  Frankland 
und  Duppa  sind  beide  Säuren  nicht  identisch. 

1)  Vom  Verf.  eingesandt. 
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Mit  dem  weiteren  SUiditim  dieser  Säuren  beschäftigt,  ist  es  mir 
jetzt  gelungen  die  der  Formel  I  entsprechende  synthetisch  darzu  stellen. 

Zur  Synthese  derselben  wurde  nach  dem  von  Wislicenus  (Ann. 
Cb.  Pharm.  149,  215)  angegebenen  Verfahren  zur  Verkettung  der  Koh- 
lenstoffgi'uppen  aus  dem  Jodäthyl  und  der  Bei  Istein 'sehen  ß-JoA- 
Propionsäure*)  das  Jod  durch  moleculafes  Silber  herausgenommen: 

I. 
CHa  CHs 

^,J_  CH. 

CH2J       +  Ag8  -  2AgJ  +  6h2 

COOH  ('jOOH 

Jodpropionsäure  wurde  mit  Jodäthyl  und  der  doppelten  Menge 
Silber,  die  theoretisch  anzuwenden  wäre,  2 — 3  Stunden  zwischen  150 
bis  180^  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt.  iSfeben  Valeriansäure 
scheint  Adipinsäure  und  Propionsäureätber  entstanden  zu  sein.  Die 
Bildung  der  Adipinsäure  war  nach  der  Synthese  von  Wislicenus 
(Ann.  Oh.  Pharm.  149,  220)  zu  vermuthen. 

Die  Analyse  des  Silbersalzes  ergab:  C  28,57  Proc,  H  4,45  Proc, 
Ag  51,51  Proc,  während  die  Formel  C5H9Ag02  verlangt:  C  28,71 
Proc,  H  4,31  Proc.  und  Ag  51,67  Proc. 

Da  die  ersten  Versuche  nur  in  kleinem  Massstabe  ausgeführt 
wurden,  konnten  die  physikalischen  Eigenschaften  dieser  Säure,  nament- 
lich ihr  Verhalten  gegen  das  polarisirte  Licht,  sowie  ihre  Salze  noch 
nicht  näher  untersucht  werden,  was  aber  nach  Darstellung  grösserer 
Mengen  der  Säure  geschehen  soll. 

Die  bis  jetzt  unter  Händen  gehabten  Salze:  das  Natron-  und 
Siibersalz,  entsprechen,  wie  es  scheint,  denen  der  gewöhnlichen  Va- 
leriansäure voUkommen.  Ebenso  besitzt  die  Säure  den  characteristi- 
schen  Geruch  der  gewöhnlichen. 

Im  Augenblick  bin  ich  mit  der  Synthese  der  beiden  Säuren  III 
und  IV  beschäftigt,  deren  Studium,  sowie  das  der  dieser  Säuregruppe 
entsprechenden  Oxysäuren,  ich  mir  vorbehalte. 

Zürich,  im  Mai  1869. 
Universitätslaboratorium. 


1)  Was  die  Darstell  nn^  der /9-Jodpropionaäure  anbetrifft,  so  wurde  die- 
selbe nach  B ei Isteln'ä  Vorschriften  (Ann.  Cb.  Pharm.  120, 226  u.  123,366) 
dargestellt,  wobei  aber  zur  Oxydation  des  Giycerins  nicht,  wie  es  gewöhn- 
Hch  geschieht,  rothe  rauchende  Salpetersäure  angewandt  wurde,  sondern 
gewöhnliche  concentrirte  Säure,  die  dem  spec.  Gew.  1,3450  entsprach,  wäh- 
rend das  des  Glycerins  1,1190  betrug.  Bei  Anwendung  dieser  Verhältnisse, 
wenn  man  überdies  die  Vorsicht  im  Auge  behält,  die  Oxydation  in  recht 
engen  hohen  Cylindern  vorzunehmen,  vertänft  die  Reaction  ruhig,  ohne  daas 
man  die  Cylinder  abzukühlen  hat.  Zugleich  ist  die  Ausbeute  eine  ergiebigere. 
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CHedepunot  der  AUylyerbindun^n.    Von  Alph.  Oppenheim.  - 

Allylbromttr  Sdp.  70°  gebromtes  Propylen  54°  Unterschied  W 

Chforallyl             „      44,5  gechlortes  Propylen  23  ,»  21,5 

Chlorpropylen      „      96  Methylchloracetol  73  „  23 

CaHsClßrt             „      195  CsHsClBra  170  „  25 

CaaClBr              „      126  (?)  CsmClBr  105  „  21 

Chlorathyl  „      11  Chlorallyl     . 

Jodäthyl  „      72,2       Jodallyf 

Bromäthyl  ,»      40,7       Bromallyl 

Der  Siedepunctsunterschied  zwischen  Chloräthyl  and  Jodäthyl  betri^  61,2° 
und  der  des  Bromäthyls  Hegt  von  dem  des  Jodttrs  am  31,5^,  von  dem  des 
ChlorÜrs  um  29,7°  entfernt,  also  nahezu  in  der  Mitte  zwischen  beiden.  Die- 
selbe Erscheinung  findei^  wir  bei  den  entsprechenden  Methyl-  und  Butyl- 
Verbindungen.  Zwischen  den  Siedepuncten  des  Jodallyls  und  Chlorallyls 
besteht  ein  nahezu  ebenso  grosser  Unterschied  (58,5°).  Dagegen  liegt  hier 
der  Siedepunct  des  Brom  Urs  dem  des  ChlorUrs  um  fast  8°  näher  als  dem 
des  Jodfirs.  Diese,  sowie  die  oben  angedeutete  Unregelmässigkeit  würde 
zurücktreten ,  wenn  man  annehmen  wollte ,  dass  der  wahre  Siedepunct  des 
Bromallyls  nicht  bei -70°,  sondern  bei  etwa  73°  liegt. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  46.) 


44,5 

f> 

33,5 

103 

9* 

30,8 

70 

»>        • 

29,3 

Siedepunct  der  AllylTerbinduxififen.  Von  B.  Tollens.  —  Durch 
die  vorhergehende  Mittheilung  veranlasst,  hat  der  Verf.  die  Siedepuncte 
folgender  Allyl Verbindung  noch  einmal  sehr  sorgfältig  geprüft  und  findet: 
C3H5CI  46—47,5°;  CsHaBr  70-71°;  CaH&J  101—102°,  merkwürdigerweise 
fallen  diese  Siedepuncte  ganz  mit  denen  der  wahren  Propyl Verbindungen 
zusammen.  C3H7CI  44—48°  (Schorlemmer),  CsHTBr  68—72°  (Linne- 
mann),  71-71,5°  (Fittig);  C3H7J  101,5°  (Linnemann).  104,5  (Pierre 
u.  Puchot).  Der  Verf.  macht  endlich  darauf  aufmerksam,  dass  die  Siede- 
punctsunterschiede ,  wie  schon  früher  gesagt  worden  ist,  gesetzmässig^r 
erscheinen,  wenn  man  nur  wirkUch  homologe  Verbindungen  vergleicht,  z.  B. 

CHsBr       13° 

^^'^'CaHsBr     40,'i°  ig^. 

^^'^°  I  CaHTBr  71°      II  CsHTBr    61°  (lu.  H  Unters.  10°) 

^^°  C^HsBr    89*» 

^^"^  CtHiiBr  119°  (Hagen) 
CHs.OH       60*^ 

*®°  Cjfls.OH      78° 


o 


19 


o 


^^^  I  C3H7.OH  98°    n  Iso:  C3H7.OH  86°  (lu.H  Unters.  12°) 

^^"^  C4H».0H    108° 
^^^  CsHii.OH  129° 

OAO 

^^    C«Ht3.0H  148  -154°  (Pedler). 
CHjOi       100° 

C2H402       119° 

2*^  CaHeOi      140° 

^^°  IC4H8O»  162°         II  Isobuttersäure  150-152° 

ORO 

^^    Baldriansäure    176°  (I  u.  11  Unters.  10°) 
^"^    Capronsäure     189° 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  84.) 
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Kohlenos^Bulfidbilduii^.  Von  A.  Ladenbarg.  -  Wird  in  Cyan- 
säureälker-  (irieht  Cyanätholin)  trockner  Schwefelwasaeratofi'  geleitet,  so 
erwärmt  er  sich  und  wird  zuletzt  starr,  gleichzeitig  entweichen  Gase  ,  Das 
Gasgemisch  war,  nach  Entfernung  von  bchwefelwasserstoifgas  durch  Blei- 
acctat,  gvlS^hte\\\Ai^\\&  Kohlenoxysulfid,  es  gab  mit  Barytwasser  einen  Nieder- 
ficiilag  von  kohlensaurem  Baryum,  während  die  von  diesem  abfiltrirte  Lö- 
sung mit  Nitroprussidnatrium  die  blaurothe  Färbung  zeigte.  DerKrystall- 
rückstand  war  Diäthylharnstoff  (110,5°  Schmelzp.),  daher  2CONC2H5 -f  HaS 
«COS-j-COiNIlCiHsia. 

Thiacetsäure  auf  300°  erhitzt  zersetzt  sich  unter  Entwicklung  von  Gasen, 
'  i  der  Gasmenge  besteht  aus  Schwefel wasserstolf,  V*  aus  Kohlerwxysulßd, 
vielleicht  gemengt  mit  etwaa  Methyl  und  Methylwasserstoff. 

ibeut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  30  u.  53.) 


Zur  Gteechiolite  des  Kohlenoxysulflds.  Von  A.  W.  Hofmann.  - 
Der  Verf.  zeigt,  dass  das  aus  Schwefelcyankalium  entwickelte  Kohlenoxy- 
Bulfid  sehr  schwer  von  Schwefelkohlenstoff  befreit  werden  kann,  dies  gelingt 
aber  leicht,  wenn  man  das  Gas  durch  eine  ätherische  Lösung  von  TriäthyT- 
pbosphin  leitet,  welche  Basis  sich  bekanntlich  mit  dem  CS2  sogleich  ver- 
einigt,  das  COS  aber,  wie  der  Verf.  zeigt,  nicht  aufnimmt. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1860,  73.) 


Fhosphorclüorid  und  Zuckerkorper.  Von  A.  B  a  e  ^  e  r.  —  Kocht  man 
Traabenzucker  mit  einem  Gemenge  von  Phosphorchlond  und  Phosphor- 
oiTchlorid  mit  Wasser,  so  scheiden  sich  amorphe  farblose  Flocken  ab,  die 
sicn  bei  n  Kochen  in  Wasser  lösen.  Dies  deutet  auf  eine  Anhydrid-  oder 
Chloridbildung  hin,  da  der  Zucker  sich  aber  bei  längerem  Erwärmen  unter 
Rraunung  zersetzt,  so  kann  die  Umwandlung  so  nicht  vollendet  werden. 
Baumwolle  verhält  sich  ähnlich,  erhitzt  man  dagegen  Schiessbaumwolle  mit 
etwa  6  Th,  Phosphorchlorid  und  etwas  Phospnoroxychlorid  auf  200'',  so 
löst  sich  dieselbe  ohne  alle  Bräunung  im  Phosphoroxychlorid  auf.  Verjagt 
man  letzteres  und  den  aufgelösten  Fünffachchlorphosphor  bei  HO'*  durch 
einen  trocknen  Luftstrom,  so  bleibt  eine  zähe  farblose  Flüssigkeit  zurück, 
die  beim  Erkalten  zu  einem  spröden  Gummi  erstarrt  Dieser  Körper  besitzt 
einen  lange  haftenden  Geruch  nach  Chlorphosphor,  ist  inAether  und  Alko- 
hol Idslicn.  In  Wasser  ist  er  unlöslich  und 'wird  durch  dasselbe  zersetzt 
unter  ZurUcklassung  einer  schmierigen  Masse.  Kalilösung  löst  die  Substanz 
unter  Bräunung  beim  Erwärmen,  Jodwasserstoff  damit  erhitzt  scheidet  Jod  ab. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  54.) 


Slnwirkux)^  der  Haloide  auf  Natriumalkoholat.  Von  B.  L.Maly. 
—  Verf.  hat  versucht,  die  unterchlorigsauren  Aether  darzustellen,  und  zwar 
mittelst  Einwirkung  der  Haloide  auf  Natriumalkoholat  nach  dem  Schema: 
CnHin  + 1  ONa  +  CI2  «=  CiiH2n  + 1  OCl  -f-  NaCl.  Die  Umsetzung  findet  in  diesem 
Sinne  statt,  aber  die  unterchlorigsauren  (resp.  unterbromigsauren  u.  s.  w.) 
Aether  zerfallen  in  Chloride,  Bromide  u.  s.  w.  und  Sauerstoff,  welcher  letz- 
tere andere  Antheile  vom  Alkohol  oxydirt ,  und  zwar  je  nach*  dem  einwir- 
kenden Haloid  zu  Aldehyd,  Essigsäure  oder  Ameisensäure. 

Chlor.  Aus  einer  grösseren  Menge  absoluten,  schliesslich  über  etwas 
Natrium  destillirten  Alkohols  wurde  sorgfältigst  Natriumalkoholat  darge- 
stellt, und  zu  diesem,  das  durch  noch  etwas  beigemischten  Alkohol  einen 
durchtränkten  Krystallbrei  bildete,  ein  trockener,  von  Salzsäurespuren  freier 
Cblorstrom  geleitet.  Die  Einwirkung  ist  nicht  lebhaft.  Die  Gleichung  für 
die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Natriumalkoholat  ist:  CaHsONa  -|-  CI2  =  C2H5CI 
-l-NaCI-hO  und  die  nebenbei  auftretenden  Oxydationsproducte  sind  Aldehyd 
und  Essigsäure. 
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Jod  und  Natriumalkoholat  giebt  Jodoform  (119°  Schmelzp.). 
Brom  wirkt  wie  Chlor,  aber  lebhafter,  auf  Natriumalkoholat  ein. 

(Akad.  z.  Wien.  58  [1868].) 


Venmoh  einer  Darstellmii:  des  Cystins.  Von  B.  L.  Maly.  —  Es 
wurden  Aldehydammoniak  und  Rhodankalium  in  Wasser  gelöst  und  unter 
Zusatz  von  Salzsäure  im  Wasserbade  langsam  fast  zur  Trockene  abgedampft. 
Der  Salzrückstand  war  vollkommen  löshch  in  Wasser,  kaum  gelb  gefärbt, 
und  die  LOsung  gab  auf  das  Ausgezeichnetste  mit  einer  kaiischen  Lösung 
von  Bleioxyd  die  bekannte  Cystinreaction ;  jedoch  Hess  sich  weder  aus  der 
sauren  Lösung  mit  Ammoniak,  noch  aus  der  alkalischen  mit  Essigsäure 
etwas  ausfällen,  und  überhaupt  auf  keine  Weise  daraus  Cystin  abscheiden. 
Nach  einigen  weiteren  Versuchen  zeigte  sich  die  Erwartung  der  Cystinbil- 
dung  nicht  bestätigt,  und  die  täuschende  Beaction  hervorgerufen  durch  die 
aus  dem  Bhodankörper  entstandene  kleine  Menge  Fersulfiocyan säure ,  die 
mit  neutralem  Blelacetat  einen  beim  Kochen  sich  nicht  im  Geringsten  verän- 
dernden Niederschlag  giebt,  während  kaHsche  Bleilösung  damit  Schwefel- 
blei  erzeugt.  (Akad  z.  Wien.  58  [1868].) 

Ueber  die  durch  AnflSsexi  von  Saloen  zu  erzielende  Temper&tor- 
emiedrigung.  Von  Fr.  Büdorff.  —  Die Temperaturerniedrigun^,  welche 
beim  Auflösen  eines  Salzes  eintritt  wird  im  Allgemeinen  um  so  bedeutender 
sein,  jemehr  von  demselben  Salze  in  Wasser  gelöst  wird.  Da  sich  aber  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  nur  eine  bestimmte  Salzmenge  in  Wasser  löst, 
so  wird  man  das  Maximum  der  Temperaturerniedrigung  dann  erreichen, 
wenn  man  Salz  und  Wasser  in  dem  Verhältniss  zusammenbringt-,  in  welchem 
sie  eine  bei  der  zu  erzielenden  niedrigen  Temperatur  gerade  gesättigte  Lö- 
sung bilden.  Jede  dieses  Verhältniss  überschreitende  Menge  Wasser  oder 
Salz  wird  man  unnützer  Weise  mit  abkühlen  müssen  und  diüier  das  Maxi- 
mum der  Temperaturerniedrigung  nicht  erreichen.  Dieser  Umstand  ist  bei 
allen  früheren  Versuchen  ausser  Acht  gelassen,  und  daher  die  so  geringe 
Uebereinstimmuug  unter  den  Angaben  verschiedener  Beobachter  erklärlicn. 
Wendet  man  aber  Salz  und  Wasser  genau  in  dem  Verhältniss  an ,  in  wel- 
chem sie  eine  gesättigte  Lösung  bilden,  so  dauert  es  eine  lan:e  Zeit,  bis 
sich  die  letzte  Menge  des  Salzes  völlig  gelöst  hat,  und  es  tritt  dann  der 
Einfluss  der  umgebenden  Luft  in  merklicher  Weise  hervor.  Es  ist  da^r 
zu  sorgen,  dass  die  Zufuhr  von  Wärme  während  der  Zeit  des  Auflösens 
eine  möglichst  geringe  sei.  Dieses  ist  aber  nur  dann  zu  erreichen,  wenn  die 
Bildung  einer  gesättigten  Lösung  in  kürzester  Zeit  erfolgt  Durch  möglichst 
feine  Zertheilun^  des  Salzes,  Umrühren  des  Gemisches  und  einen  das  LOfl- 
lichkeitsverhältniss  um  wenige  Gramm  überschreitenden  Ueberschuss  von 
Salz  wird  man  am  sichersten  zum  Ziele  gelangen.  Ein  geringer  UeberschuBS 
von  Salz  wirkt  weniger  merklich  auf  das  Endresultat  ein,  als  wenn  num 
längere  Zeit  zur  völligen  Lösung  des  Salzes  gebraucht.  Die  Versuche  wur- 
den in  der  Weise  angestellt,  dass  das  höchst  fein  pulverisirte  Salz  und  die 
erforderliche  Menge  Wasser  in  dünnwandigen  Bechergläsern  12 — 18  Stunden 
in  einem  Raum  von  nahezu  constanter  Temperatur  neben  einander  aufg*«- 
stellt  wurden,  so  dass  beide  eine  gleiche  und  zwar  die  Temperatur  des  Zim- 
mers angenommen  hatten.  Die  Mischung  geschah  durch  Zugiessen  des 
Wassers  zum  Salz  und  Umrühren  mit  einem  empfindlichen  Thermometer. 
Das  Maximum  der  Temperaturerniedrigung  erfolgte  in  höchstens  1  Minute. 
Die  Versuchsresultate  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt  und  sind 
die  Angaben  die  Mittel  aus  mehreren  Versuchen,  welche  um  höchstens  0,2^ 
von  einander  abweichen. 
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Lftslieb  in 
100  Wasser 


Gemisclit 
mit  100 
Wasser 


Die  Tempeiatv  sinkt: 


Ton 


l)is 


um 


Alaan  kryet 

Chlomatrium  .... 
Schwefels.  Kali  .... 
Phosphors.  Natron  kryst. . 
Schwefels.  Aniroon  .  .  . 
Schwefels.  Natron  kryst.  . 
Schwefels.  Magnesia  kryst. 
Kohlens.  Natron  kiyst 
Salpeters.  Kali     .... 

Chlorkalium 

Kohlens.  Ammon  .  .  . 
Essigs.  Natron  kryst.  .  . 
Chlorammoninm  .  .  . 
Salpeters.  Natron  .  .  . 
Ünterschwefligs.  Natron  kryst 

JodkaJium 

Chlorcaloium  kryst.      .     . 
Salpeters.  Ammon    .     .     . 
Sehwefelcyanammoniom 
Sehwefeloyankalium      .     . 


10 

35,8 
9,9 
9,0 

72,3 

16.8 

80 

30 

15,5 

28,6 

25 

80 

28,2 

69 

98 
120 
200 

55 
105 
130 


14 

36 

12 

14 

75 

20 

85 

40 

16 

30 

30 

85 

30 

75 

110 

140 

250 

60 

133 

150 


+10,8° 
12,6 
14,7 
10,8 
13,2 
12,5 

11.1 
10.7 

13,2 
13,2 
15,3 
10,7 
13,3 
13,2 
10,7 
10,8 
10,8 
13,6 
13,2 
10,8 


C. 


+    9,4-» 
+  10,1 
+  ltj 


+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 


7,1 
6,8 
5,7 
3,1 
1,6 
3,0 
0,6 
3,2 

—  4,7 

—  5,1 

—  5,3 

—  8,0 

—  11,7 

—  12.4 

—  13,6 

—  18,0 

—  23,7 


1.4% 
2.5 

3,0 

3,7 

6,4 

6.8 

8,0 

9,1 
10,2 
12,6 
12,1 
15.4 
18,4 
18,5 
18,7 
22,5 
23,2 
27,2 
31,2 
34,5 


Die  absoluten  Mengen  der  angewandten  Substanzen  betrugen  zwischen 
150—500  6nn.  Wasser  und  der  entsprechenden  Salzmenge.  Bei  kleineren 
Mengen  ist  derEinfluss  des  Mischgefässes  ein  merklicher,  so  dass  bei  allen 
Salzen  die  Temperaturemiedrigung  mit  der  Menge  der  angewandten  Sub- 
stanzen  bis  zu  200  Grm.  Wasser  hin  grösser  wird,  von  da  ab  zeigt  sie  sich 
eonstant.  Durch  besondere  Versuche  ist  festgestellt  worden,  dass  man  bei 
Anwendung  einer  verhältnissmässig  grösseren  Salzmenge  als  in  obiger 
Tabelle  angegeben  eine  erheblich  geringere  Temperaturerniedrigung  erhält. 
Auch  beim  Auflösen  eines  nicht  sehr  fein  pulverisirten  Salzes  erzielt  man 
eine  von  der  oben  mitgetheilten  abweichende  Abkühlung.  Da  bei  einigen 
Salzen  die  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  sehr  bedeutend  steigt  und  die 
dureh  Auflösung  zu  bewirkende  Temperaturerniedrigung  bei  demselben  Salz 
von  der  Menge  des  sich  lösenden  Salzes  abhängt,  so  wird  man  bei  einer 
anderen  als  der  oben  angegebenen  Anfangstemperatur  auch  eine  andere 
Abkühlung  beobachten.  So  sank  die  Temperatur  beim  Auflösen  der  ent- 
sprechenden Menge  Salpeter  im  Wasser  von  23,0°  auf  10,2®,  also  um  12,8°, 
während  bei  13,2°  die  Temperaturemiedrigung  nur  10,2°  betrug.  Es  ist 
also  bei  derartigen  Angaben  die  Anfangs-  und  Endtemperatur  und  nicht 
die  Anzahl  von  Graden  anzugeben,  um  welche  die  Temperatur  sinkt.  Die 
dnreh  Auflösen  eines  Salzes  in  Wasser  zu  erzielende  Temperaturerniedrigung 
kann  nie  unter  den  Gefrierpunct  der  betreffenden  Salzlösung  herabgehen, 
dpnselben  aber  unter  Umständen  erreichen.  Es  sank  die  Temperatur  beim 
Mischen  von  Wasser  mit  der  entsprechenden  Menge  Salpeter  von  0°  auf 
—  2,7°,  Soda  kryst.  von  0°  auf  —2,0°,  Salpeters.  Ammon  von  0°  auf—  16,7°. 
Die  Gefrierpuncte  der  gesättigten  Lösuiigren  obiger  Salze  sind — 2,8°.  —2,0° 
und  — 16,7,  wie  in  einer  früheren  Arbeit  iPogg.  Ann.  122,341)  gezeigt 
wurde.  Unter  den  in  obiger  Tabelle  enthaltenen  Salzen  ist  vorzugsweise 
das  Rhodankalium  geeignet,  um  die  durch  Auflösen  eines  festen  Körpers 
bewirkte  Abkühlung  zu  zeigen.  Löst  man  etwa  500  Grm.  Rhodankalium 
in  400  Cc.  Wasser  und  rührt  die  Flüssigkeit  mit  einem  halb  mit  Wasser 
geftiUten  Reagenzglase  um,  so  ist  in  2  bis  Minuten  das  Wasser  zu  einem 
Etscjlinder  erstarrt.  Auch  zur  künstlichen  Eisbereitung  möchte  dieses  Salz 
das  geeignetste  sein. 

Bei  Angabe  der  in  der  ersten  Columne  obiger  Tabelle  enthaltenen  Lös- 
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liohkeitBverhältnisse  wurde  den  Ton  Mulder  (Bijdragen  tot  de  geschiedenis 
van  het  scbeikundig  gebonden  water.  Rotterdam  1864.  s.  d.  Z.  N.  F.  2,  25i>) 
angegebenen  Zahlen  gefolgt.  Nur  beim  Rodankalium  und  Rhodanammo- 
nium  sah  Verf.  eich  genöthigt,  durch  besondere  Versuche  die  LOsliehkeit 
festzustellen.  Er  fand,  dass  sich  in  lOO  Theilen  Wasser  bei  0"  177,2  Theile 
und  bei  20°  217,0  Theile  Schwefelcyankalium ,  bei  O''  122,1  Theile  und  bei 
20°  162,2  Theile  Schwefelcyanammonium  lösen,  woraus  dann  die  in  obiger 
Tabelle  angegebenen  Zahlen  durch  Interpolation  hergeleitet  wurden. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  68.) 

HheinifiolieB  BuchenholatheerkreoBot.  Von  S.  Marasse.  —  Das 
rheinische  Buchenholztheerkreosot  kann  man  durch  wiederholte  fractiontrte 
Destillation  in  drei  bei  constanten  Temperaturen  siedende  Theile  zerlegen, 
deren  erster  bei  184°  übergeht,  während  der  zweite  bei  200— -203°,  der  dritte 
bei  217—220°  siedet.  Der  bei  184°  siedende  Theil  erstarrt  beim  Erkalten 
und  ist  Phenylalkohol.  Das  bei  200—203°  siedende  Destillat  ist  ein  Ge- 
menge von  Guajacol  (Siedep.  200°)  und  Cresylalkohol  iSiedep.  203°). 

Der  bei  217 — 220^"  siedende  Theil,  in  welchem  Hlasiwetz  und  H. 
Minier  Kreosol  nachgewiesen  haben,  wurde  mit  JodwasserstoflPsäure  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  150°  erhitzt ;  Verf.  erhielt  dabei  Jodmethyl,  Homo- 
brenzkatechin  und  Phlorylalkohol.  Letzterer  Körper  wurde  durch  fractio- 
nirte  Destillation  aus  dem  Gemenge  abgeschieden,  er  siedet  bei  220'  und 
gab  bei  der  Elementaranal vse  Zahlen,  welche  genau  mit  der  für  die  For- 
mel des  Phlorylalkohols  CshioO  berechneten  übereinstimmen. 

Reines  Guajacol  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  behandelt  giebt  keine 
Spur  von  Chinonen ,  wohl  aber  entstand  das  von  v.  Gorup-besanez 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 611 ;  3,  298 ;  4,  392)  beschriebene  gechlorte  Chinon  mit 
7  Atomen  Kohlenstoff  beim  Behandeln  des  Buchenholzkreosots  vomSiede- 
punct  200—203°  mit  den  erwähnten  Reagentien.  Nachdem  in  dem  höher 
siedenden  Theil  des  Buchenkreosots  das  Vorkommen  von  Phlorylalkohol 
nachgewiesen  wurde,  ist  dadurch  auch  die  Entstehung  des  gechlorten  Chi- 
nons  mit  8  Atomen  Kohlenstoff  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kali,  und  des  Phlorons  CsHsOa  bei  der  Einwirkung  von  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  auf  höher  siedendes  Kreosot  (v.  Gorup-Besanez 
und  V.  Rad,  diese  Zeitschr.  N.  F.  4, 560)  befriedigend  erklärt,  besonders  da 
schon  R  o  m  m  i  6  r  und  B  o  u  i  1  h  o  n  (Jahresber.  1 862, 322)  bei  der  Einwirkung 
von  Braunstein  und  Schwefelsäure  auf  den  zwischen  195°  und  220^  sieden- 
den Theil  des  sauren  SteinkohlentheerÖls  Phloron  dargestellt  haben. 

Das  rheinische  Buchenholztheerkreosot  besteht  daher -aus  folgenden 
Verbindungen : 

Phenolreihe :  Guajacolreihe : 

CeHslOH)  (Siedep.  184°)  CeiHi.OCHa.OH  ^Siedep.  200°) 

Phenylalkohol  Qojijacol  « 

C6H4.CH3.OH  (Siedep.  203°)  CeH3.CH3.OCH3.OH  (Siedep.  217°) 

Cresylalkohol  Kreosol 

C6H3.(CH8)20H  (Siedep.  220°) 
Phlorylalkohol 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1S69,  71) 


Das  galvanische  Verhalten  des  Palladiums.  Von  J.  C.  P ogg en- 
do r  ff.  —  Wird  in  verdünnter  Schwefelsäure  eine  Palladiumplatte  von  28 
Mm.  Breite,  118  Mm.  Länge  und  nur  0,1  Mm.  Dicke  durch  eine  kleine 
Grove 'sehe  Batterie  von  zwei  Elementen  in  der  Weise  mit  einer  nur  S  Mm. 
von  der  Palladiumplatte  entfernten  Platinplatte  verbunden,  dass  sich  das  Palla- 
dium  mit  Wasserstoff  beladen  muss,  so  sieht  man  dasselbe  schon  nach  wenigen 
Minuten  sich  vom  Platin  abbiegen  und  ganz  beträchtlich  krümmen.  Nach 
ungefähr  einer  Viertelstunde  hat  diese  Krümmung  ihr  Maximum  erreicht. 
Nun  tritt  eine  entgegengesetzte  Krümmung  ein,  vermöge  welcher  die  Platte 


i 
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sich  anfangs  gerade  richtet,  dann  noch  mehr  dem  Platin  zu  biegt,  und  end- 
lich mit  demselben  in  Berührung  kommt,  wodurch  dann  der  electrolytische 
Process  seine  Endschaft  erreicht.  Der  Grund  dieser  doppelten  KrtimmUng 
der  Palladinmpiatte  ist  offenbar  einfach  der,  dass  sich  zuerst  ihre  dem  Platin 
zugewandte  Seite  und  später  die  andere  mit  Wasser toff  sättigt.  Ist  hier- 
durch die  Ausdehnung  des  Palladiums  bei  Aufnahme  von  Wasserstoff  dar-  i 
gethan ,  so  lässt  sich  andererseits  die  Zusammenziehung  des  Metalls  bei 
AnstreiDung  des  Gases  fast  noch  augenfälliger  machen.  Dazu  ist  nur  erfor- 
derfich,  dass  man  die  Platte,  nachdem  sie  auf  das  Maximum  ihrer  ersten 
Krümmung  gekommen  ist,  aus  der  Flüssigkeit  nimmt ,  abspült ,  abtrocknet 
and  über  eine  Weingeistflamme  bringt.  Sowie  sie  hinreichend  heiss  ge- 
worden ist,  krümmt  sie  sich  in  entgegengesetztem  Sinn  ausserordentlich 
rasch  und  so  stark,  dass  sie  förmlich  aufgerollt  erscheint.  Schliesslich  mag 
noch  bemerkt  sein,  dass,  wiewohl  es  Graham  und  Würtz  nicht  geglückt 
ist,  auf  rein  chemischem  Wege  ein  PalladiumhydfUr  darzustellen,  doch  eine 
solche  Verbindung  durch  den  electrischen  Process  gebildet  zu  werden  scheint. 
Denn  die  verdünnte  Schwefelsäure,  in  welcher  dieser  Process  vorgenommen 
wird,  f^bt  sich  intensiv  braun,  ohne  sich  zu  trüben  oder  etwas  abzusetzen. 
Eine  Lösung  von  ätzendem  Kali  oder  Ammoniak,  welche  nach  einer  vor 
vielen  Jahren  vom  Verf  gemachten  Beobachtung,  durch  das  Tellur  eine 
so  schön  und  tief  rothe  Färbung  bekommt  (Monatsber.  d.  Acad.  f.  1S48), 
bleibt  dagegen  mit  Palladium  wasserklar  und  ungefärbt. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  74.) 

Das  Verkupfern  von  Ousseisen  naoh  dem  Weil'schen  Verüabren. 
Von  Dr.  Kunheim.  —  Die  zu  verkupfernden  Gregenstände  werden  nach 
HersteUung  einer  reinen,  metallischen  Oberfläche  mit  einem  Zinkdraht  in 
Windungen  von  etwa  6  Zoll  Entfernung  umwickelt  und  mit  dem  Drahte 
zo^eich  in  der  Flüssigkeit  aufgehängt.  Zur  Herstellung  der  Verkupferungs- 
flfissigkeit  löst  man  800  Grm.  caustische  Soda  in  tO  Liter  Wasser,  fügt  dann 
1500  Gnn.  Seignette-Salz  und  350  Grm.  schwefelsaures  Kupfer  hinzu.  Zur 
Erzeugung  eines  Broncetiberzuges  braucht  man  in  obiger  Lösung  nur  den 
Gehalt  an  Kupfer  um  etwa  das  2— 3  fache  zu  vermehren.  Die  Stärke  der 
Reaotion  ist  der  Stärke  der  Alkalität  proportional. 

(Schweiz.  Polyt  Zeitsohr.  1868,  tU.) 

Ueber  eine  Verunreinigung  des  Kalisalpeters.  Von  R.  Böttger. 
—  Fast  aller  Kalisalpeter  des  Handels,  selbst  der  sogenannte  „gerei- 
nigte Salpeter"  soll  durch  salpetrigsaures  Kali  verunreinigt  sein.  Dies  wird 
darin  seinen  Grund  haben,  dass  dem  Chilisalpeter,  den  man  allgemein  zur 
Dsrstellung  des  Kalisalpeters  anwendet,  safpetrigsautes  Natron  anhängt, 
welches  durch  UmkrystaiUsiren  nicht  vollständig  entfernt  wird. 

(Polyt.  Notizbl,  1868,  272.) 

BarsteUting  des  kohlensauren  Iilthions  aus  Lepidolith.  Von  M. 
Mierzinski.  —  Das  Verfahren  ist  folgendes:  25  Pfund  gepulverter  Le- 
pidolith werden  mit  30  Pfund  englischer  Schwefelsäure  24  Stunden  digerirt, 
dann  in  einem  Tiegel  so  lange  geschmolzen,  bis  alle  Überschüssige  Schwe- 
felsäure ausgetrieben  ist.  Die  zurückbleibende  Masse  wird  mit  heissem 
Wasser  ausgezogen,  wobei  die  Kieselsäure  ungelöst  zurückbleibt.  Die 
schwefelsauren  Salze  des  Eisens,  Mangans  und  der  Thonerde  werden  durch 
kohlensaures  Ammoniak  entfernt.  Die  Schwefelsäure  des  hiervon  erhaltenen 
FÖtrats  wird  durch  Chlorbaryum  ausgeflUlt.  Die  Flüssigkeit,  die  nur  noch 
Cldolithiam  und  Chlorkalium  enthält,  wird  zur  Trockne  verdampft  und  ersteres 
mit  Alkohol  ausgezofi^en.  Die  syrupartige  Lithiumlösung,  die  nach  dem 
AbdestOiren  des  Alkonols  bleibt,  wird  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gefällt 
ud  der  Niederschlag  mit  Alkohol  gewaschen.     (Polyt.  Notizbl.  1868,  216.) 
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Ueber  Sohwefelsalae.  Von  Emil  Masing.  —  Bei  Einwirkung  von 
Natriumsulfarseniat  auf  eine  wässerige  Lösung  der  Alkaloidsalze  wurden 
folgende  Beobachtungen  gemacht. 

Chinin  kalt  gefallt  gab  sofort  einen  milchigen  Niederschlag,  der  bald 
schwefelgelb  wurde  und  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  sich  löste. 
Mehrere  Analysen  ergaben  die  Formel  Chi^HsS  +  A82S&.  Diese  Verbin- 
dung auf  die  Weise  zu  erhalten,  dass  Chininsulfat  in  alkoholischer  Lösung 
mit  frisch  gefälltem  dreifach  Schwefelarsen  in  einer  Glasröhre  mehrere  Tage 
erhitzt  wurde«  gelang  nicht.  Konnte  jedoch  durch  248tUndi^es  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  arsen saurem  Chmln  erhalten 
werden.  Cinchonin  bei  30°  gefällt  gab  einen  weissen,  bald  gelbwerdenden 
voluminösen  Niederschlag,  ebenfalls  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
löslich.  Nach  dem  Stehen  während  24  Stunden  hatte  sich  der  Niederschlag 
.  theil weise  zu  kugeligen  Drusen  umgewandelt.  In  der  hiervon  abfiltrirten 
Flüssigkeit  war  kein  Cinchonin  mehr  nachweisbar.  Strychnin  gab  einen 
hellgelben  voluminösen  Niederschlag,  der  sich  schon  nach  einer  Stunde 
theilweise  in  haarförmige  Bjystalle  umgelagert  hatte.  Atropin  schied  sich 
nur  aus  concentrirter  Lösung  in  gestreiften,  säulenförmigen  Erystallen  ab. 
Das  essigsaure  Berberin  wurde  sogleich  als  amorpher  brauner  Niederschlag 
gefällt.  Derselbe  hatte  sich  nach  3  Tagen  zersetzt  unter  Bildung  haarför- 
miger  Krystalle  (Berberin  ?).  Codein  bildet  eine  schwerlösliche,  gelbe,  amorphe 
Verbindung,  die  nicht  krystallinisch  wurde.  Aconitin  wird  wie  Codein  ge- 
fällt, aber  der  Niederschlag  wird  krystallinisch.  Veratrin  verhält  sich  wie 
Codein.  Narkotin  gab  in  Folge  der  leichten  Zersetzbarkeit  seiner  Salze 
keine  Fällung.  Anilinsulfat  gab  auch  keinen  Niederschlag.  Die  Trimethyl- 
aminverbinduug  zerfallt  beim  Trocknen.  Versucht  wurde  auch  die  Dar- 
stellung von  Aethylsulfarseniat  Natriumsulfarseniat  wurde  zu  dem  Zweck 
mit  Jodäthyl  in  einer  Glasröhre  eingeschmolzen  und  2  Tage  auf  dem  V^as- 
serbade  erhitzt.  Aus  der  erhaltenen  klaren  Flüssigkeit  schieden  sich  nach 
mehrtägigem  Stehen  lange  orangerothe,  haarförmige  Krystalle  aus,  sie  sind 
etwas  löslich  schon  im  kalten  Alkohol,  Aether,  Seh wefelkohlenstoff  und  Chloro- 
form, Benzin  schien  sie  nicht  zu  lösen.  (Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  1868^479. 

« 

Ueber  das  Verhalten  des  übermaagansauren  EaUs  soi  eisiffen 
organisohen  Xörpem.  Von  G.  Langbein.  —  Die  angestellten  Versuche 
zeigen,  dass  Rohrzucker,  Milchzucker,  Stärke  und  Gummi  durch  das  über- 
mangansaure Kali  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt  werden, 
wobei  wahrscheinlich  gleiche  Menden  isomerer  Körper  gleiche  Mengen  Cha- 
mäleonlösung reduciren.  Ammoniak  und  seine  Salze  werden  nicht  oxydirt 
weder  in  saurer  noch  alkalischer  Lösung ;  so  auch  verhalten  sich  Harnstoff, 
Benzoe-  und  Bernsteinsäure.  Die  Weinsäure  wird  dagegen  oxydirt.  Auch 
wirkt  das  Naphtalin  reducirend  auf  das  übermangansaure  Kali  ein.  Ob  die 
Oxydation  eine  vollständige,  konnte  nicht  ermittelt  werden. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl  1868,  573.) 


Ueber  das  ätherische  Oel  des  Porst  oder  wilden  Bosmarins ,  Iie- 
dum  palusfcre»  Ii.  Von  Julius  Trapp.  —  Das  aus  den  Blättern  and 
Bliithen  dieser  Pflanze  durch  Destillation  erhaltene  ätherische  Oel  bildet 
eine  krystallinische,  fettige  Masse  von  weiss  gelber  Farbe,  durchdringendem 
Geruch,  brennendem  Geschmack  und  schwach  saurer  Reaction.  Sie  besteht 
aus  einer  flüssigen  gelben  und  einer  krystallinischen  seidenglänzenden  Ver- 
bindung. Beide  wurden  annähernd  durch  Filtration  durch  einen  mit  Glas- 
stücken  verstopften  Trichter  getrennt.  Aus  der  ablaufenden  Flüssigkeit 
schieden  sich  nach  dem  Stehen  noch  zolllange  Nadeln  der  festen  Verbin- 
dung ab.  Durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  und  wiederholte  Krysial- 
lisation  aus  Alkohol  kann  die  feste  Verbindung  leicht  erhalten  werden. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Russl.  1868,  637.) 
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Ghemische  XTnterBuohungr  dee  MUohsaftes  der  Antiaris  tosdcaria. 
Von  J.E,  de  Vry  und  E.  Ludwig.  —  Dieser  Milchsaft  ist  gelblich,  dünn- 
flÜBsi^,  vom  spec.  Grewioht  1,06  bei  22*^.  Weder  beim  Mischen  mit  Aetber» 
noch  in  der  Siedhitze  gerinnt  derselbe.  In  100  Th.  sind  37^9  Th.  feste  Be- 
Btandtheile  enthalten ,  von  welchen  0,62  anorganisch  sind.  Ans  der  voU- 
stSndig  getrockneten  Masse  lassen  sich  mit  Benzol  30  Proc.  ausziehen,  der 
Rückstand  enthält  dann  noch  23  Proc.  mit  Alkohol  ausziehbare  Stoffe. 

1.  Untersuchung  der  Lösung  im  SteinöL  Die  eingetrocknete  Masse  wurde 
mit  Steindl  behandelt,  die  Lösung  abfiltrirt,  und  das  Lösucgsmittel  durch 
Destillation  entfernt.  Der  hierbei  erhaltene  RQckstand  wurde  mit  Natron* 
lauge  gekocht  zur  Verseifung  der  Fette  und  mit  Alkohol  aufgenommen,  wobei 
em  unlöslicher  nicht  weiter  untersuchter  kautschuckähnlicher  Rückstand  blieb. 
Aus  der  eingedampften  alkoholischen  Lösung  schieden  sich  beim  Lösen  mit 
Aether  schnee weisse,  federf[5rmigeKry stalle  eines  indifferenten  Harzes,  genannt 
krystallisirtes  Antiarharz  (C  =  83  Proc. ;  H  =»  1 1,88  Proc.  u.  0  =« 4,26  Proc),  ab. 
Dasselbe  sieht  im  trockenen  Zustande  dem  schwefelsauren  Chinin  sehr  ähnlich) 
Das  krystallisirte  Antiarharz  ist  wasserfrei  und  schmilzt  bei  100°.  In  Eisessig 
Hm  es  sich  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  wieder  krvstallisirt  ab.  Aus 
der  Mutterlauge  der  ätherischen  Lösung  erhielt  man  nach  dem  Entfernen  von 
Gbaurem  Natrium  durch  Wasser,  dem  etwas  Natronlauge  zugesetzt  war, 
and  nach  dem  Eindampfen  ein  sprödes,  amorphes  durchsichtiges  Harz,  das 
sich  von  dem  ersteren  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Eisessig  unterscheidet. 

2.  Untersuchung  der  alkoholischen  Lösung.  Der.  beim  Auskochen  mit 
Stdnöl  gebliebene  Rückstand  wurde  mit  Alkohol  ausgezogen,  die  einge- 
trocknete Lösung  wieder  mit  Wasser  aufgenommen.  Aus  dieser  wässerigen 
LÖsiing  fiel  mit  essigsaurem  Blei  ein  schmutzig  weisser  Niederschlag.  Durch 
Zerlegung  dieses  Bleisalzes  wurde  eine  Säure  erhalten,  die  ein  lösliches 
Buyumsalz  gab,  welches  noch  nicht  weiter  untersucht  worden  ist.  Das  Filtrat 
des  Bleiniederschlages  gab  nach  dem  Entfernen  des  Bleis  beim  Verdampfen 
krystalÜnische ,  farblose,  glänzende  Blättchen  von  Antiarin  (0^=61,23 Proc; 
H»  8,09  Proc.  u.  0  =»  30,68  Proc),  einer  stickstofffreien,  in  Alkohol  und  Wasser 
kidit  löslichen,  in  Aether  unlöslichen  Verbindung,  die  schon  bei  100°  yoU- 
ständig  ihr  Krystailwasser  abgiebt  und  bei  noch  böhererTemperatur  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  schmilzt.  Das  Antiarin  reagirt  neutral  und  ffeht  weder 
mit  Säuren,  Basen  oder  Metallsalzen  Verbindungen  ein.  Gold-  undPlatinchlorid 
fösen  es  beim  Erwärmen  auf  und  scheiden  es  beim  Erkalten  wieder  krystallisirt 
üb-  Durch  conc  Schwefelsäure  wird  es  mit  intensiv  brauner  Farbe  gelöst.  Aus 
dem  getrockneten  Milchsafte  wurden  etwa  4  Proc  Antiarin  gewonnen.  Neben 
dieser  Yeribindung  enthält  die  Mutterlauge  auch  noch  einen  zuokeiühnlichen 
KOrper,  dessen  Keindarstellung  noch  nicht  gelang.  Derselbe  ist  sehr  hy- 
f^kopisch,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  unlöslich,  wvd  mit  essigsaurem 
Blei  nicht  gefällt,  reducirt  Kupferlösungen,  zeigt  keine  Ablenkung  der  Po> 
larisfttionsebeDe  und  ist  der  Rrystallisation  des  Antiarins  sehr  hinderlich. 

3.  Der  in  Benzol  und  Alkohol  unlösliche  Rückstand  besteht  zum  grössten 
Theil  aus  einem  Albuminkörper,  dieser,  wie  auch  die  anderen  darin  enthal- 
tenen Befltandtheile  des  Rückstandes  sind  noch  nicht  rein  dargestellt 

(Akad.  z.  Wien.  57,  56  [1868].) 


Ueber  elxiige  neue  Beaotiopen  des  Fbosphora.  Phoaplioggixik  auf 
nawiom  Wege«  Von  J.  Nickl^s.  —  In  fein  vertheiltem  Zustande  verhält 
sieh  der  Phosphor  gegen  Reagentien  anders  als  in  compactem.  In  der  als 
Battengift  angewandten  Phosphoipaste  z.  B.  schwärzt  er  sich  weder  in  Be« 
rfihmng  mit  Ammoniak,  noch  mit  Kalilauge  und  bleibt  auch  farblos  in  einer 
KopfervitrioUösnn^.  Diese  Lösung  wird  indess  durch  eine  Lösung  von  Phos* 
phor  in  Oel,  Alkohol  oder  Schwefelkohlenstoff  anter  Abscheidnng  von  brau- 
nem Phospborkupfer  zersetzt.  Wendet  man  anstatt  des  Kupfervitriols  eine 
LOsong  von  Kupferchlorid  an,  so  scheidet  eine  Lösung  von  Phosphor  in 
ttiaem  (sehwefeftreiem)  Schwefelkohlenstoff  zuerst  einen  gelbUoh  weissen 
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Niederschlag  von  EupferchlorÜr  ab,  der  sich  nnr  ganz  allmälig  schwärzt 
Aas  Quecksilberchioridlösang  wird  Calomel  gefällt.  Aus  einer  ammoniaku- 
lischen  Kapfervitriollösung  wird  durch  eine  Stange  Phosphor  metallisches 
Kupfer,  durch  eine  Phosphorlösung  dagegen  braunes  pulveriges  Phosphor- 
knpfer  gefäHt.  Wird  eine  Phosphorstange  in  eine  mit  überschüssigem  Kali 
versetzte  Zinklösung  gestellt,  so  jschwärzt  sie  sich  und  entwickelt  einige 
Blasen  Phosphorwasserstoff.  Mit  einer  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefä- 
kohlenstoff  entsteht  ein  weisser  milchiger  Niederschlag  von  Phosphorzink» 
der  bestandig  Gasblasen  entwickelt.  Wendet  man  einen  Ueberschuss  von 
Phosphorlösung  an ,  so  wird  alles  Zink  aus  der  Lösung  gefHllt.  Der  Nie- 
derschlag leuchtet  im  Dunkeln,  zersetzt  sich  mit  Wasser  und  lässt  sich  nicht 
in  reinem  Znstande  erhalten.  Behandelt  man  ihn  im'  Wasserbade  mit  Koh- 
lensäure, so  giebt  er  viel  Phosphor  ab  und  es  bleibt  ein  weisses,  vor  dem 
Löthrohr  unschmelzbares  Pulver  zurück,  welches  etwas  Phosphor  und  ein 
Salfocarbonat  enthält  und  welches  bei  Rothglühhitze  unter  Absebeidung 
von  Kohle  sich  schwärzt.  Salzsäure  löst  den  Niederschlag  von  Pbosphor- 
zink  rasch  und  unter  Aufbrausen ;  Salpetersäure  greift  ihn  heftig  an,  mischt 
man  ihn  mit  chlorsaurem  Kali  und  bringt  das  Gremisch  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zusammen,  so  tritt  Feuererscheinung  auf.  —  Aehnliche  Er- 
scheinungen entstehen  bei  Anwendung  einer  alkalischen  Bleilösung.  Die 
Phosphorlösung  giebt  sofort  einen  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Blei 
und  Phosphorblei.  Eine  Lösung  von  weinsaurem  Eisenoxyd  in  Kalilauge 
giebt  keine  Fällung.  ,  (J.  pharm.  9,  99.) 

'  Ueber  die  Schonbein'sche  Beaotion  auf  Blausaare.  Von  Eug. 
Lebaigne.  —  Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  sehr  empfina- 
liche  Reaction  auf  Blausäure ,  welche  S  c  h  ö  n  b  e  i  n  angegeben  hat  (s.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  4, 503)  zu  Täuschungen  Veranlassung  geben  kann,  weil  das 
in  eine  Kupfervitriollösung  eingetauchte  Guajac-Papier  durch  viele  andere 
Dämpfe  und  Lösungen  gebläut  wird,  so  z.  B.  von  den  Dämpfen  der  Sal- 
petersäure, der  üntersalpetersäure,  der  unterchlorigen  Säure,  des  Chlorkalks, 
des  Jods,  Broms,  Ammoniaks  und  Ozons,  von  den  Lösungen  von  verdünnter 
Schwefelsäure  (wahrscheinlich  wegen  eines  Gehaltes  von  Spuren  von  Sal- 
petersäure),- Chromsäure,  chromsaurem  Kali,  salpctersaurem  und  chlorsaurem 
Kali  (langsam),  übermangansaurem  Kali  und  wahrscheinlich  noch  von  vielen 
anderen  Körpern. (J.  pharm.  9,  107.) 

TTeber  einen  neuen,  dem  Tyrosin  und  Iieuoin  ähnlichen  Korper. 
Von  R.  T heile.  —  154  Grm.  Vitellin  14  Tage  lang  mit  100  Grm.  Kali  und 
Wasser  behandelt  und  dann  filtrirt,  hinterliessen  pnosphorsaure  Erden  und 
eine  weisse,  in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung C10H16NO9  (C =6 u.a. w.). 
Die  Verbindung  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser, 
sehr  leicht  in  wasserfreiem  Alkohol  und  Aether.  Die  Verbindung  schmilzt 
beim  Erhitzen  zu  einer  rothbrannen  Flüssigkeit  und  verflüchtigt  sich  dann 
in  weissen  Flocken.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  wird  die  Masse  beim 
Befeuchten  mit  Sali)etersäure  gelb.  Die  wässerige  Lösung  der  Verbindung 
wird  durch  Ammoniak,  Barythydrat  und  Natron  nicht  gefällt,  mit  Natron 
scheint  eine  leicht  lösliche,  krystallisirte  Verbindung  zu  entstehen.  Mit  Salz- 
säure ^ebt  dieser  Stoff  eine  krystallisirte  Verbindung^  Salpetersäure  scheint 
eine  Nitroverbindung  zu  erzeugen.  Mit  I'latinchlorid ,  essigsaurem  Kupfer, 
Quecksilberchlorid  entsteht  keine,  wohl  aber  mit  salpetersaurem  Quecksil- 
beröxyd  eine  weisse,  flockige  Fällunf .  Phosphormolybdänsäure,  Jodkalium, 
salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  schwefelsaures  Zink  geben  keine  Fäl- 
lung. Möglicherweise  ist  die  Verbindung  schon  von  B  o  pp  (Ann.  Ch.  Pharm. 
69, 28  u.  29)  beobachtet  worden.  (Jen.  Zeitsohr.  1868,  280.) 
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Ueber  SalicylverbincLungeii. 

Nach  Versuchen  von  Ad.  Schröder  und  Ad.  Prinzhorn  mit- 

getheilt  von  E.  Eraut. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  150,  1.) 

1.  AethylosaJicylsäure  C9H10O3.  Aethylosalicylsanres  Methyl 
siedet  nach  Verf.  gegen  265^;  aus  demselben  wurde  das  Baryurosalz 
dargestellt,  ans  absolutem  Alkohol  nmkrystallisirt  und  durch  Salzsäure 
zerlegt.  Die  ausgeschiedene  Säure  wurde  in  Aether  gelöst,  die  Lö- 
sung gewaschen  und  der  Aether  verdunstet.  Aethylosalicylsäure  ist 
ein  färb-  und  geruchloses  Oel,  welches  völlig  wasserfrei  in  der  Kälte 
sehr  langsam  strahlig  krystallisirt.  Bei  —  16^  wurde  die  flüssige 
Säure  zur  dickflüssigen,  fast  festen,  amorphen  Masse,  die  erst  nach 
dem  Heransnehmen  aus  der  Kältemischung  sich  in  bei  19,3—19,5^ 
schmelzende  Krystalle  verwandelte.  Reagirt  sauer,  zeifällt  gegen  300^ 
in  Kohlensäure  und  Pbenetol,  löst  sich  etwas  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser,  destillirt  in  geringen  Mengen  mit  Wasserdämpfen  über, 
färbt  Eisenoxydsabse  nicht.  —  Baryumsalz  (C9H903)2Ba;  löst  sich 
in  Wasser  in  allen  Verhältnissen,  bleibt  beim  Verdunsten  als  amorpher 
Gummi;  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  verfilzten  Nadeln,  iUUt 
aus  alkoholischer  Lösung  durch  Aetberzusatz.  —  Caictumsalz  (C9H903>2 
Ca;  krystallisirt  aus  Wasser  in  mikroskopischen  Nadeln. — Bleisalz 
(C9H903)2Pb  +  2H2O;  feine  Nadeln,  durch  Fällung  des  Baryumsalzes 
mit  Bleizucker  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser ;  verliert  das 
Krystallwasser  bei  150<),  schmilzt  dabei.  —  Kupfersalz  (C9H903)3 
CU2OH;  fällt  als  blaues  Krystallpulver  aus  dem  Baryumsalz  durch 
Knpferacetat ;  unlöslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  färbt  sich 
durch  Essigsäure  grün.  —  Silbersalz  C9H903Ag;  weisser  Nieder- 
schlag, krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  Nadelbttscheln,  schwärzt 
sich  nicht  am  Licht. 

2.  Aethyloniirosalicylsäure  C9H9(N02)03 ;  zu  erhalten  durch  Ab* 
dampfen  der  Aethylosalicylsäure  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Ge- 
wicht und  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser;  oder  durch  6- 
bis  7  standiges  Erhitzen  von  Nitrogaultheriaöl  mit  Kali  und  Jodäthyl 
im  Wasserbad,  Verseifen  des  entstandenen  Methyläthers  mit  Kalilauge 
and  Entfernen  anveränderter  Nitrosalicylsäure  als  halbsaures  Baryum- 
salz. Krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  farblosen  seideglänzenden 
Kftttehen,  schmilzt  bei  161^  (aus  Aethylosalicylsäure)  bis  161,2^  (aus 

I  Nitrogaultheriaöl),  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch,  sublimirt  unver- 
ändert; fäirbt  Eisenchlorid  nicht;  löst  sich  kaum  in  kaltem,  leicht  in 
kochendem  Wasser,  sowie  in  Weingeist  und  Aether.  Wahrscheinlich 
identisch  mit  der  von  Perkin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  559)  aus  Aethyl- 
salieylwasserstoff  erhaltenen  Säure  (Schmelzp.  163^).  —  Baryumsalz 
[C9Hs(N02)03l2Ba  +  2H2O ;  farblose,  glänzende,  kurze  Säulen,  oft 
krencfdrmig  verwachsen ;  färbt  sich  am  Licht  gelb,  löst  sich  ziemlich 

k^iUelir  f.  Chemie.    12.  Jahrg.  23 
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leicht  in  kaltem  Wasser.  —  Das  Silbersalz   ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag, der  aus  kochendem  Wasser  in  Nadeln  krystallisirt. 

3.  Methylonitrosalicylsäure  CsHtCNOjjOs.  Durch  Eintragen  von 
Methylosalicylsänre  in  kalte  ranchende  Salpetersäure  und  Fällen  mit 
Wasser  oder  durch  Abdampfen  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew. 
erhalten.  Feine  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei  149^,  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch,  sublimirt  unzersetzt,  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  kochendem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether;  röthet 
Eisenchlorid  nicht. 

4.  Isopropylosalicylsäure  CioHnOs ;  analog  der  Aethylverbindung 
zu  erhalten,  von  etwa  beigemengter  Salicylsäure  durch  Kochen  mit 
tiberschfissigem  Kalk  zu  trennen.  Farbloses  durchsichtiges  Oel,  wird 
bei  — 20<)  dickflüssig,  ohne  zu  krystallisiren,  erstarrt  auch  nicht  bei 
sehr  langem  Stehen  neben  Vitriolöl.  Reagirt  stark  sauer,  mischt  sich 
mit  Alkohol  und  Aether,  löst  sich  kaum  in  kaltem,  etwas  in  heissem 
Wasser;  die  Lösung  trttbt  sich  beim  Erkalten  milchig,  lässt  beim 
Kochen  etwas  Säure  mit  den  Wasserdämpfen  tibergehen;  ftrbt  Eisen- 
elilorid  nicht.  —  Ca/ciwwwa/«  (CioHii03hCa+2H20;  feine  zuBfiscfaeln 
voreinigte  Nadeln,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  —  Baryumsalz 
((^ioHii03)2Ba  -f-  H2O;  wird  aus  wässeriger  Lösung  als  Qnmmi,  durch 
Ueberschichtung  der  weingeistigen  Lösung  mit  Aether  in  Nadeln  erhal- 
ten. —  Silbersalz  2CioHii03Ag+H20;  krystallisirt  auskochendem 
Wasser  in  Nadelbflscheln ,  schwärzt  sich  nach  dem  Trocknen  nicht 
mehr  am  Licht.  —  Methyläiher  C10H11O3CH3;  durch  Erhitzen  von 
Gaultherlaöl  mit  Jodisopropyl  und  weingeistigem  Kali.  Schwach  gelbes 
Oel,  Siedep.  etwa  250^,  spec.  Gew.  1,062  bei  20»;  dunkelt  am  Licht, 
löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether,  förbt  Eisenchlorid  nicht.  — 
Aus  dem  Aether  entsteht  durch  Erhitzen  mit  weingeistigem  Ammoniak 
das  Amid  C10H11O2.NH2;  feine  federartige  Nadeln,  löslich  in  Ammo- 
niakwasser, Kalilauge,  Weingeist  und  Aether,  schmilzt  unter  wenig 
heissem  Wasser  und  löst  sich  dann. 

5.  Bei  Oxydation  der  Salicylsäure  mit  einer  Lösung,  die  8  Proc. 
Kaliumbichromat  und  die  richtige  Menge  Schwefelsäure  enthält,  ent- 
stehen auf  100  ThL  Salicylsäure  150  bis  168  Tbl.  Kohlensäure, 
daneben  Ameisensäure. 

6.  Acetylosalicylsäure  C9H8O4 ;  ist  bereits  von  v.  Gilm  (Ann.  Gh. 
Pharm.  112,  180)  durch  Einwirkung  von  Ghloracetyl  auf  Salicylsäure 
erhalten  worden.  Der  nämliche  Körper  entsteht  bei  der  F^fnwirkung 
von  Ghloracetyl  auf  salicylsaures  Natrium,  bei  welcher  Gerhardt 
(Ann.  Gh.  Pharm.  87,  162)  die  Bildung  von  Salieylessigsäureanhydrid 
annahm;  er  lässt  sich  dem  Product  der  Einwirkung  durch  Aether  ent- 
ziehen, hinterbleibt  nach  dem  Abdestilliren  des  letzteren  als  fast  farb- 
loses, bald  krystallisirendes  Oel.  Aus  kochendem  Wasser  krystallisirt 
die  Acetylosalicylsäure  in  feinen,  sehr  lockeren  Nadeln;  sie  reagirt 
stark  sauer,  schmilzt  und  er8tan*t  nach  dem  Schmelzen  wieder  kry« 
stallinisch,  wenn  sie  nicht  tlber  den  Schmelzpunct  hinaus  erhitzt  wurde. 
Die  eben  geschmolzene  Säure  erstarrt  bei  118^  i^Sänre  aas  Salicyl» 
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Bänrq)  bis  118,5®  (Säjare  aus  salicyls.  Natrinm).  Löst  sich  sehr  wenig 
in  kaltem  Wasser,  schmilzt  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  oime  bei  anhal- 
tendem Kochen  mit  Wasser  eine  bemerkbare  Zersetzung  zu  erleiden; 
die  heisse  wässerige  Lösung  wird  beim  Erkalten  milchig,  setzt  dann 
Krystalle  ab.  Färbt  Eisenchlorid  wie  Salicylsäure ;  löst  sich  leicht 
in  Weingeist,  Aether  und  Benzol,  zerlegt  Carbonate,  wird  durch  Säuren 
unverändert  gefällt;  Überschüssiges  heisses  Barytwasser  bildet  srlicyl- 
saures  und  essigsaures  Salz.  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  entsteht 
salicylsaures  Ammoniak ,  wahrscheinlich  neben  Acetamid ,  aber  kein 
Salicylamid;  Verf.  hat  sich  überzeugt,  dass  unter  den  eingehaltenen 
Verhältnissen  Salicylamid  nicht  in  Aramoniaksalz  übergeht.  Erhitzt 
man  das  Gemenge  von  Cbloracetyl  nnd  Salicylsäure  längere  Zeit  am 
Rflckflu9skül)ler  auf  130  bis  140^,  so  gesteht  das  Product  beim  Er- 
kalten nicht  oder  nur  theilweise  zum  Kiystallbrei ,  riecht  stark  nac^h 
Essigsäure  und  hinterlässt  beim  Auskochen  mit  Wasser  ein  gelbes 
Oel.  Letzteres  entsteht  auch  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Essig- 
säureanhydrid  beim  Erhitzen  von  Acetylosalicylsäure  auf  140  bis  170^. 
Dieser  Körper  ist 

7.  Saiict/losaiicylsäure  C14H1ÜO5,  gewöhnlich  Salicyisäurean- 
hydrid  genannt.  Er  wird  rein  erhalten,  indem  man  das  Oel  mit 
mit  Wasser  auskocht,  das  Ungelöste  in  Aether  löst,  mit  Thierkohle 
entfärbt,  entwässert  und  verdunstet.  Durchsichtige,  amorphe,  hell 
gelbe  Masse,  die  erst  nach  längerem  Stehen  neben  Vitriolöl  und  nach  • 
dem  Erwärmen  hart,  spröde  und  zerreiblich  wird;  löst  sich  leicht 
in  Weingeist,  Aether  und  Benzol.     Verf.  schreibt  diesem  Körper  die 

Formel  pfj^pti   qtt    z«;  als  Beweis  für  deren  Richtigkeit  betrachtet 

er  folgende  Reactionen:  die  Salicylosalicylsäure  bildet  mit  Alkalicar- 
bonatau  ein  in  W^asser  leicht  lösliches,  durch  überschüssiges  Natrium- 
carbonat  oder  Kochsalz  in  Flocken  ^llbares  Salz,  aus  dem  Säuren 
sie  unverändei-t  abscheiden;  sie  bildet  mit  wässerigem  Ammoniak  Sa- 
licylamid nnd  salicylsaures  Ammoniak;  sie  scheidet  endlich  bei  wei- 
terem Erhitzen  nochmals  Wasser  aus  nach  der  Gleichung: 

2C14H10O5  =  C28H18O9  +  H2O 

Die  Verbindung  C28H1SO9  nennt  Verf. 

S.  TrisoUicylosalicylsäure.  Erhitzt  man  Acetylosalicylsäure,  bis 
die  Entwicklung  von  Essigsäureanhydrid  vorüber,  nnd  die  Temperatur 
aof  200^  gestiegen  ist,  so  beginnt  eine  schwache  Kohlensäureeutwick- 
long.  Man  unterbricht  die  Destillation,  wenn  sich  ein  Tropfen  des 
Destillats  mit  Wasser  trUbt,  etwa  gegen  230 — 240^  und  reinigt  den 
braunen  zähen  Rückstand  wie  vorher  die  Salicylosalicylsäure.  Tri- 
salicylosalicylsäure  ist  ein  hellgelbes  dickes  Oel,  welches  weit  rascher 
als  Salicylosalicylsäure  hart  und  spröde  wird,  erst  gegen  70^  erweicht, 
g^en  Lösungsmittel,  Kalilauge,  Alkalicarbonate  und  Ammoniak  sich 
irie  Siüicylosalicylsäure  verhält,  und  bei  weiterem  Erhitzen  Salicylsäure, 
Pbenoly  Kohlensäure  und  den  Körper  C6.H4O  (Limpricht,  Lehrb. 
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914;  MRrker,  Ann.  Ch.  Pharm.  121,  211);  liefert.')  Der  Trisalicylo- 
salk-ylöfiiire  giebt  Verf.  die  Formel  HO.G;Hi.CO.O.CoH4.CO.O.C6H4. 
CO.O.OoHf.CO.OIL 

9.  HeptasalicylosaUcylsäure  CsoIImOh.  Man  erhitzt  l  Thl. 
Phosphoroxychlorid  mit  2 — 3  Thln.  fein  gepulvertem  salicylsaurem 
Natrium  am  Rdckflusskühler  auf  150^,  bis  allos  in  eine  zähe  Masse 
verwandelt  ist,  verjagt  das  überscliüssige  Oxychlorid  durch  einen 
trocknen  Luftstrom  bei  110^  kocht  mit  verdünnter  Sodalösnng,  dann 
mit  Wasser  aus,  entzieht  dem  getrockneten  Rückstand  eine  kleine 
Menge  Salicylosalicylsänre  durch  Aether,  löst  den  wieder  getrockneten 
Rückstand  in  kochendem  Henzol,  engt  die  LOsung  ein  und  giesst  sie 
in  viel  absoluten  Alkohol,  dltrirt  die  ausgeschiedenen  amorphen  Flocken 
sofort  ab  (bei  längerem  Stehen  unter  der  Flüssigkeit  ballen  sie  zu- 
sammen) und  befreit  sie  durch  Stehenlassen  neben  oft  erneutem  Vi- 
triolöl  von  anhängendem  Benzol  und  Weingeist.  Lockeres,  weisses 
Pulver,  beim  Reiben  sehr  electrisch  werdend ;  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
Aether,  kaltem  Weingeist,  etwas  in  kochendem  Weingeht,  welcher 
es  beim  Erkalten  in  Flocken  abscheidet,  leicht  in  Benzol;  erstarrt 
nach  dem  Schmelzen  zum  spröden  Harz.  Kochende  Sodalösung  löst 
eine  kleine  Menge,  welche  durch  Säuren  anfangs  unverändert  wieder 
gefällt  wird:  heisse  Kalilauge  bildet  Salicylsäure.  Bei  3 stündigem 
Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  auf  200  bis  220<^  fand  ein  Gewichts- 
verlust von  7,2  Proc.  statt;  es  bildet  sich  Kohlenoxyd,  ein  Sublimat 
von  Salicylsäure  und  dem  Körper  Cr.IIiO,  kein  Wasser;  der  Rück- 
stand ist  unveränderte  Heptasalicylosalicylsänre ;  die  beim  Erhitzen 
grösserer  Mengen  bemerkbare  Abscheidung  von  Kohle  schreibt  Verf. 
dem  Zurückfliessen  der  entstandenen  Zersctzungsprodncte  zu;  der  ge- 
schwärzte Rückstand  giebt  mit  Kalilauge  noch  Salicylsäure.  Die  Bil- 
dung der  Heptasalicylosalicylsänre  drückt  Verf.  durch  die  Gleichung  ans : 

SCtHcOs  —  7H2O  =-  CsgUmOit; 
die  Formel  derselben  schreibt  Verf. 

H0.C6H4.C0.0.6(C6H4.C0.0).C6H4.C0.0H. 
Das  Salicylid  Gerhardts  (Ann.  Ch.  Pharm.  87,  159)  hält  Verf.  für 
identisch  mit  Heptasalicylosalicylsänre. 


Derivate    der  Phenylessigsäure  (Alphatoluylsäure). 

Von  B.  Radziszewski. 

1.  Phenylmonochloressigsäure  CeHs,  CHCl,  COOH.  Mandelsiiure 
wnrde  mit  überschüssiger  rauchender  Salzsäure  in  zugeschmolzenen 
Röliren    2—3   Stunden    auf   146«  erhitzt.     Es   bildete  sich  ein  Oel, 

1 )  15  stUndiges  Erhitzen  mit  Jodwasserstoifsäure  von  1,025  auf  200°,  sowie 
Behandlung  der  weingeistigen  Lösung  mit  Natriumamalgam  verändert  den 
Körper  QtVUO  nicht. 
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welches  nach  dem  Wascben  mit  Wasser  nach  einiger  Zeit  erstan*te. 
Es  wurde  in  kohlensaurem  Natron  gelöst  und  die  Lösung  mit  Thier- 
koble  entfärbt.  Salzsäure  fällte  daraus  die  reine  Säure  als  ein  farb- 
loses, nach  einiger  Zeit  erstarrendes.  Oel.  Die  Mutterlauge  davon 
schied  dieselbe  Säure  in  kleinen  weissen  rhomboidalen  Täfelchen  ab. 
Die  Analj'BC  der  freien  Säure  sowohl,  wie  ihres  Baryum-  und  Blei- 
salzes ergab  die  Formel  08117  0102.  In  reinem  Zustande  ist  die  Säure 
weiss,  krystallinisch ,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform  u.  s.  w. ,  wenig  löslich  in  Wasser.  Sie  schmilzt  bei  78*^ 
Hnd  erstarrt  beim  Erkalten  zu  prismatischen  Nadeln.  Ihre  Salze  sind 
8chwierjg  in  Krystallen  zu  erhalten.  Durch  Natriumamalgam  wird 
sie  in  verdünnter  alkoliolischer  Lösung  leicht  in  Alphatoluylsäure  ver- 
wandelt. Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Kali  geht  sie  in  eine  in 
Wasser  lösliche  Säure  über,  deren  Baryumsalz  die  Krystallform  und 
die  Zusammensetzung  des  mandelsauren  Baryums  besitzt. 

2.  Phenyldichloressigsäure  C6H5,O0l2,00OH.  Diese  Säure  lässt 
sich  auf  zwei  verschiedene  Weisen  erhalten:  1.  Man  bringt  in  einen 
Ballon  von  3  Liter  Inhalt  24  Grm.  Phenylmonochloressigsäure ,  füllt 
den  Ballon  mit  trocknem  Ohlor,  verschllesst  ihn  und  setzt  ihn  den 
directen  Sonnenstrahlen  aus.  Nach  5 — 6  Stunden  verschwindet  die 
Farbe  des  Ohlors.  Die  neue  Säure  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
in  das  Natriumsalz  verwandelt  und  aus  der  Lösung  desselben  mit 
reiner  Salzsäure  gefällt.  Es  scheidet  sich  ein  amberfarbiges  Oel  ab, 
welches  nach  einiger  Zeit  theilweise  cstarrt.  Zugleich  erfüllt  sich  die 
Flüssigkeit  mit  quadratischen,  zu  blätterigen  Gruppen  vereinigten  Ta- 
feln. Diese  werden  abgepresst  und  aus  Aether  umkrystallisirt.  2.  Man 
bringt  20  Grm.  Phenylmonochloressigsäure  in  eine  U-fÖrmige  Röhre, 
taucht  die  Röhre  in  siedendes  Wasser  und  leitet  trocknes  Ohlorgas 
ein,  bis  das  Gewicht  um  4  Grm.  zugenommen  hat.  Das  Product  wird 
auf  dieselbe  Weise,  wie  oben,  gereinigt.  Die  Analyse  der  auf  die 
eine  oder  andere  Weise  erhaltenen  Säure  ergab  die  Formel  08H(50l202. 
Sie  schmilzt  bei  69^  und  erstarrt  zu  Kry stallschuppen.  Bei  trockner 
Destillation  giebt  sie  Olilor,  Salzsäure  und  ein  gelbes  Oel  und  in  der 
Retorte  bleibt  ein  kohliger  Rückstand.  iSie  ist  wenig  löslich  in  Wasser 
ond  kiystallisirt  daraus  in  durchsichtigen  quadratischen  Tafeln,  aus 
Aether  in  kleinen  concentrisch  gruppirten .  Nadeln.  Ihre  Salze  kry- 
stallisiren- besser  als  die  der  einfach  gechlorten  Säure.  Beim  Kochen 
mit  überschüssiger  Kalilauge  verwandelt  sie  sich  in  eine  in.  Wasser 
ziemlich  leicht  lösliche  Säure,  die  nicht  weiter  untersucht  wurde. 

3.  Oxydation  der  Phenf/rdichloressigsäure,  Der  Verf.  hat  nicht 
die  Säure  direct  oxydirt,  sondern  sie  vorher  mit  Kali  behandelt,  weil 
er  fürchtete,  dass  das  bei  der  Oxydation  frei  werdende  Chlor  störend 
einwirken  könne.  Die  Säure  wurde  mit  wässeriger  Kalilauge  so  lange 
gekocht,  bis  Schwefelsäure  keinen  Niederschlag  mehr  gab,  dann  die. 
Löf)UDg  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  die  nöthige  Menge  von 
daurem  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  zugesetzt.  Das  Ganze 
wurde  2 — 3  Stunden  im  Sieden  gehalten.     Die  Dämpfe,  welche  wäh- 
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rend  des  Siedens  entwichen,  besassen  den  Geruch  nach  Bitterman- 
delöl und  die  schliesslich  gebildete  Säure  hatte  alle  Eigenschaften  der 
Benzoesäure  (Ac.  roy.  de  Belg.  Oct.  10,  1868,  Institut  1869,  68). 

Phenylessigsäure  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Cannizzaro 
dargestellt.  Wenn  man  die  Vorsicht  anwendet,  dass  man  das  Tri- 
benzylamin,  welches  sich  immer  bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlortlr 
auf  käufliches  Cyankaliam  bildet,  entfernt,  so  kann  man  die  uToluyl- 
säure  durch  einfaches  Umkrystallisiren  aus  Wasser  reinigen.  Der 
Meihyläther  der  Phenylessigsäure  ist  eine  farblose,  schwach  riechende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,044  bei  16^0.  Er  siedet  ohne  Zer- 
setzung bei  220  0;  man  erhält  ihn  bei  Einwirkung  von  Methylalkohol 
und  Salzsäure  auf  die  freie  Säure.  Der  Aethyläther  wird  wie  der 
vorige  erhalten.  Sein  spec.  Gewicht  ist  1,031,  er  siedet  bei  226<^  C. 
und  bestitzt  einen  angenehmen  Geruch.  Mit  Salpetersäure  entsteht 
Paranitrophenylessigsäure. 

Brom  wirkt  auf  aToluylsäure  sehr  heftig  ein,  wendet  man  ein 
Mol.  Br  auf  ein  Mol.  Säure  an  und  kühlt  mit  Wasser  ab,  so  erhält 
man  Paräbromphenylessigsäure,  Diese  Säure  ist  eine  in  Prismen 
krystallisirendo ,  bei  76**  schmelzende  Verbindung.  Ihr  Baryum-  und 
Calciumsalz  krystalUsirt  in  Warzen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich  sind.  Durch  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  verdünnter 
Schwefelsäure  giebt  sie  bei  251^  schmelzende  Parabrombenzoösäure, 
neben  dieser  Säure  erhält  man  eine  andere  gebromte  Säure,  die  bei 
99®  schmilzt.  Lässt  man  Brom  auf  aToluylsäure,  die  auf  150®  erhitzt 
ist,  einwirken,  so  erhält  man  hauptsächlich  Phenylbromessigsäure, 
kocht  man  die  Säure  mit  Natronlauge,  so  kann  man  aus  ihr  Formo- 
benzoylsäure  bilden.  Mit  Salpetersäure  giebt  die  Parabronisäure  leicht 
Pardbromniirophenylessigsäure ,  diese  krystallisirt  in  Prismen  und 
schmilzt  bei  130i. 

Die  Paranitrophenylessigsäure  erhält  man  durch  Einwirkung  von 
rauchender  Salpetersäure  auf  Phenylessigsäure  bei  gewöhnlicher  Wärme. 
Sie  bildet  farblose,  aus  Alkohol  krystallisirt,  bei  114®  schmelzende 
Prismen.  Ihr  Natronsalz  C8H(i(N02)02Na-(-2H20  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  quadratischen  Tafeln.  Das  Bleisalz  krystallisirt  in  War- 
zen. Die  mit  Ammoniak  gesättigte  Säure  giebt  mit  Silbersalzen  einen 
gelblichen,  mit  Eupfersalzen  einen  grünen,  mit  Quecksilberoxydul-  und 
Oxydsalzen  einen  weissen  Niederschlag.  Der  Aether  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  rhombischen,  bei  64®  C.  schmelzenden  Tafeln.  Derselbe 
Aether  wird  auch  durch  Nitriren  des  Phenylessigsäureäthers  erhalten. 

Wenn  die  Paranitrosäure  mit  chromsaurem  Kali  und  verdünnter 
Schwefelsäure  behandelt  wird,  so  pjiebt  sie  farblose  Paranitrobenzoß- 
säure,  die  bei  230®  schmilzt.  Die  Paranitrophenylessigsäure  geht,  mit 
Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  ein  Doppelsalz  mit  Zinnchlorttr  ein. 
Die  Parnnifrophenylessigsäure  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden, 
durch  Erwärmen  und  an  feuchter  Luft  leicht  zersetzbaren  Blättchen; 
in  kaltem  Wasser  ist  sie  unlöslich,  in  warmem  Wasser  und  Alkohol 
ziemlich  löslich.     Die  Salzsäureverbindung  bildet  lange,  farblose  Na- 


Derivate  der  PhenylessigsSare  (Alphatolaylsäure).  359 

dein,  die  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  flüchtig  sind.  Das  neutrale 
Sulfat  krjBtallisirt  leicht  in  hezagonalen  Tafeln.  ^  Das  Silbersalz  ist 
ein  weisser,  wenig  beständiger  Niederschlag.  Das  Kupfersalz  ist  grün 
und  in  Wasser  vollständig  unlöslich.  Wenn  man  die  nitrirte  Sänre 
durch  Ammoniumsulfhydrat  reducirt  und  die  amidirte  Säure  mit  Essig- 
säure ausfällt,  so  erhält  man  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  aus  welcher 
Salzsäure  Paraazophenylessigsäure  ausfallt.  Diese  ist  in  kaltem  Wasser 
unlöslich,  aus  heissem  krystallisirt  sie  in  sehr  langen,  perlmutterglän-' 
zenden  strohfarbenen  Streifen,  die  bei  138^  schmelzen. 

Die  Binitrophenylessigsäure  bildet  sich  beim  Behandeln  der  Para- 
nitrosäure  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure. 
Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  dünnen,  bei  160^  schmelzenden  Nadeln. 
Die  Säure  bildet  leicht  Aether.  Neben  der  Paranitrosäure  erhält  man 
immer  eine  kleine  Menge  einer  andern  nitrirten  Säure. 

(Deutsch,  ehem.  Qes.  Berlin.    1869,  207.) 


lieber  die  Atomvolumen  der  Elemente.*) 

Von  Frank  Wigglesworth  Clarke. 

(Sill.  Am.  J.  [2]  47,  308.) 

Aehnliche  Beziehungen,  wie  zwischen  den  Atomvolumen  gewisser 
£lemente  in  flüssigem  Zustande,  existiren  auch  zwischen  den  Atom- 
volumen gewisser  Metalle  in  fester  Form  und  i<ind  auch  theilweise 
aehoD  früher  beobachtet. 

Die  spec.  Gewichte  der  Alkalimetalle  sind:  Li  =  0,589  (Bnnsen), 
Na  — 0,972  und  K  =«=  0,865  (Gay-Lussac  und  Thenard),  Kb 
s»  1,52  (Bunsen).  Dividirt  man  die  Atomgewichte  dieser  vier  Me 
talle  durch  die  spec.  Gewichte,  so  erhält  man  die  Atomvolumen  11,1) 
—  23,7  —  45,1  und  56,2.  Die  drei  letzteren  sind  augenscheinlich 
gaDze  Multipla  des  ersten  und  unter  dieser  Voraussetzung  stimmen 
die  Zahlen  11,4  —  22,8  —  45,6  und  57,0  am  besten  mit  den  Beob- 
achtungen fiberein.  Dadurch  ergeben  sich  nur  sehr  geringe  Diffe- 
renzen bei  den  spec.  Gewichten,  nämlich  von  0,025  —  0,037  —  0,010 
nnd  0,022. 

Bei  der  SauerstofTgruppe  (0,  S,  Se  und  Te)  zeigt  sich  eine  noch 
anfllüligere  Regelmässigkeit.  Das  Atomvolumen  des  0  in  seinen  festen 
Verbindungen  ist  je  nach  der  Art  der  Bindung  verschieden.  Kopp 
hat  dafür  3  Werthe:  2,6  —  5,2  und  10,4  abgeleitet  und  schon  erwähnt, 
daas  diese  im  Verhältniss  von  1  : 2  : 4  stehen.  Für  den  Sauerstoff 
in  den  flüssigen  Verbindungen  hat  Kopp  die  Zahlen  7,8  und  12,2 
abgeleitet,  von  denen  die  erste  direct  mit  den  obigen  Zahlen  im  Ver- 
hältniss  von  1:2:3:4  steht  und  die  letztere,  wenn  man  anstatt  12,2 
die  Zahl  13,0    annimmt,  ebenfalls  ein  einfaches  Multiplum  ist.     Das 


1)  Fortsetzung  der  Abhandlung  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  292. 
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Atomvolumen  des  octa^rischen  Schwefels  ergiebt  sich  ans  dem  spec. 
Gewicht  2,045  (Marchand  und  Scheerer)  ^=  15,6  (also  genau 
-="  6  . 2,6).  In  don  flüssigen  Verbindungen  ist  der  niedrigste  Werth 
für  »Schwefel  ^=  23,4  d.  i.  dreimal  so  gross  als  der  niedrigste  Werth 
für  0.  —  Bei  vielen  Schwefelmetallen  ist  das  Atomvolumen  sehr  nahezu 
gleich  der  Summe  der  des  freien  Schwefels  und  des  Metalles.  Die 
natürlichen  Scliwefclmetalie  Synporrit  CoS,  Millerit  NIS  und  Troilit 
FeS  scheinen  jedoch  von  dieser  Regel  abzuweichen ;  aus  ihren  'spec. 
Gewichten  berechnen  sich  die  Atomvolnmen  16,9 — 17,6  und  18,4. 
Sehr  wahrscheinlich  haben  diese  Mineralien  in  ganz  reinem  Zustande 
aber  gleiche  Atomvolumen.  Das  Mittel  ans  den  drei  Weithen  ist 
=»  17,6,  zieht  man  davon  das  Atomvolumen  der  Metalle  -»  6,9  ab, 
so  erhält  man  für  den  Schwefel  10,7,  welche  Zahl  von  der  dritten 
für  Sauerstoff  nur  um  0,3  abweicht.  Das  Atomvolumen  des  Schwe- 
felsäure-Anhydrids ist  nach  Buff  =—  44,19.  Daraus  berechnet  Buff 
unter  Annahme  des  höheren  Atomvolnmens  für  Sauerstoff  in  den  flüs- 
sigen Verbindungen  ^»  12,2,  das  Atomvolumen  des  Schwefels  zu  12,0. 
Nimmt  man  aber  für  das  höhere  Atomvolumen  des  Sauerstoffs  statt 
12,2  die  Zahl  13  an,  so  ergiebt  sich  für  S  das  Atomvolnmen  10,39, 
welches  fast  genau  mit  der  aus  den  Sulfiden  abgeleiteten  Zahl  10,4 
übereinstimmt.  —  Der  Verf.  hält  es  für  unwahrscheinlich,  dass  das 
Atomvolumen  des  Selens  (»^  16,5)  ganz  gleich  mit  dem  des  octaä- 
drischen  Schwefels  sei,  weil  sowohl  die  Selenmetalle  wie  auch  die 
selensauren  Salze  ein  etwas  höheres  Atomvolumen  ergaben,  als  die 
entsprechenden  Schwefelverbindungen.  Für  das  Tellur  berechnet  sich 
das  Atomvolumen  (spec.  Gewicht  ^^  6,1S)  zu  20,7,  d.  i.  sehr  nahe 
zu  =  4  X  5,2  (der  zweiten  Zahl  für  0). 

Für  die  Atomvolumen  der  4  Elemente  in  ihren  verschiedenen 
Verbindungen  erhält  man  also : 

0  2.6  5,2  7,S  10,4  13,0  (12,2)') 

S  —  —  —  10,4  (10,7)         —  15,6  2.M  (22,61  28,6 

Se  —  —  —  10,4  (16,6)         —  15,6  (16,5)  23,4  (23,2)    — 

Te  —  —  —  —  -  —        20,8  (20,7)  — 

Zwischeih  den  Atomvolumen  der  verschiedenen  allotropischen  Mo- 
dificationen  des  Schwefels  (16,3  —  16,7  für  prismatischen  Schwefel, 
18,6  für  amorphes  Selen)  scheinen  keine  bestimmte  Zalilenverhältnisse 
zu  existiren. 

Aehnliche  Beziehungen  zeigen  sich  bei  der  Stickstoffgruppe.  Das 
Atomvolnmen  des  Stickstoffs  in  festen  Verbindungen  (saipetrigsauren 
Siiizen)  berechnet  8i«h  zu  13,0,  das  des  ki^stallinischen  rothen  Phos- 
phors *^»  13,2,  daä  des  krystallisirten  Arsens  <==  13,1,  das  des  Va- 
nadiums (ans  VdzOa)  =»  13,3.  Daraus  ergiebt  sich  als  Mittel  die 
Zahl  13,15,  d.  i.  nahezu  die  Hälfte  von  dem  Atomvolumen  der  letz- 
teren 3  Körper  in  ihren  flüssigen  Verbindungen  und  nahezu  das  Sechs- 
fache des  niedrigsten  Werthes  für  Stickstoff.     Das  Atomvolumen  des 


J)  Die  eingeklammerten  Zahlen  sind  die  direct  berechneten. 
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AnümoüB  ist  =====  1S,1,  während  17,2  gerade  die  Hälfte  des  Atomvo- 
Inmens  dieses  Metailes  in  flüssigen  Verbindungen  ist,  das  des  Wis- 
muths  ist  =  21,43,  also  nahezu  das  Zehnfache  des  niedrigsten  Werthes 
fOr  Stickstoff.  Üie  Atomvolumen  für  As,  Sb  und  Bi  stehen  also  im 
Verhältniss  von  3:4:5.  Das  Atomvolumen  des,  Bors  ist  ««4,1^  d.  i. 
nahezu  das  Zweifache  von  dem  niedrigsten  Werthe  für  N  und  ^6 
seines  eigenen  Atomvolumens  in  flüssigen  Verbindungen. 

Aehnliche  Verhältnisse  existiren  in  der  Kohlenstoffgruppe.  Das 
Atomvolumen  des  reinsten  Graphits  (spec.  Gewicht  ^=  2,25,  Brodie) 
ist  ^»*  5,3,  d.  i.  sehr  nahezu  die  Hälfte  von  dem  des  Kohlenstoffs  in 
seinen  flüssigen  Verbindungen  (^  ==  5,5). .  Das  des  graphitförmigen 
Siliciums  (spec.  Gew.  «=  2,49)  ist  ^==»  11,2,  d.  i.  nahezu  das  Doppelte 
von  dem  des  Graphits.  Das  Atomvolumen  des  Titaniums  (aus  seinen 
Verbindungen  abgeleitet)  ist  dem  des  Siliciums  nahezu  gleich.  Das 
Atomvolumen  des  Zinns  ist  16,4  (-=  3  X  5,5).  Die  Atomvolumen  der 
4  vierwerthigen  Elemente  im  festen  Zustande  stehen  demnach  im  Ver- 
hältniss von  1:2:2:3,  während  sie  im  flüssigen  Zustande  im  Verhält- 
niss von  1:3:3:4  stehen.  Das  Atomvolumen  des  Diamants  »»  3,4 
steht  in  keinem  einfachen  Verhältniss  zu  dem  des  Graphits,  dagegen 
ist  das  des  Zirkoniums  =»21,7,  nahezu  4  X  5,5. 

Die  Atomvolumen  von  Cr  =»  7,1,  Mn  =«  6,7,  Fe  =«  7,1,  Ni  -=  6,7, 
Co=6,7,  Ur==>6,5  und  Cu  =  7,l  sind  nahezu  gleich,  im  Mittel«* 6,84. 
Ebenso  die  von  Mg  —  13,8,  Cd  «=-  13,0  und  starres  Hg  —  13,9,  im 
Mittel  ^»  13,6.  Das  Atomvolumen  des  Zinks  aber  ist  kleiner  »»  9 
—9,2.  Die  Atomvolumen  aller  dieser  Metalle  stehen  demnach  in  dem 
Verhältniss  von  9,2  :  6,84  :  13,6,  d.  i.  nahezu  wie  3:4:6. 

Die  6  Platinmetalle  haben  gleiches  Atomvolumen,  im  Mittel  ^=- 
9,15,  d.  i.  nahezu  gleich  dem  des  Zinks.  Gleiches  Atomvolumen  haben 
femer  Mo -»  11,2  und  Wo«»  11,1.  Nimmt  man  statt  dessen  die 
Zahl  11,4,  so  stehen  diese  Körper  zu  den  Metallen  der  Eisengruppe 
im  Verhältniss  von  3:4:5:6.  Silber  und  Gold  haben,  wie  bekannt, 
ebenfalls  gleiches  Atomvolumen  ^^  10,2. 

Die  Atomvolumen  von  Ca  =  25,8,  Ba  =-  34,2,  Sr  =—  34,3  und 
Pb  ^=»  18,2  sind  nahezu  Multipla  der  niedrigsten  Zahl  für  0  (2,6). 
Eine  ähnliche  Beziehung  findet  zwischen  den  Atomvolumen  des  Dia- 
mants (3,4)  und  denen  von  Be  «=  6,7,  AI  «=  10,1  —  10,6,  Th  «=  30,4 
—30,9  und  Ce  =  16,7  statt. 

Das  Atomvolumen  des  Jods  »=»  25,6  ist  nahezu  '^^  ^^^  ^^™ 
desselben  Elements  in  seinen  flüssigen  Verbindungen.  Für  Br  und 
Fl  lassen  sich  aus  den  bekannten  spec.  Gewichten  keine  mit  einander 
übereinstimmende  Werthe  berechnen.  Für  das  Atomvolumen  des  Chlors 
in  seinen  fest^  Verbindungen  hat  Kopp  zwei  Werthe  erhalten,  die 
zu  dem  Atomvolumen  desselben  Elements  in  seinen  flüssigen  Verbin- 
dungen in  keinem  näheren  Verhältniss  stehen.  Der  Wasserstoff  scheint 
in  seinen  verschiedenen  festen  Verbindungen  ebenfalls  nicht  immer  das 
gleiche  Atomvolumen  zu  haben. 
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Üeber  das  oh^misohe  Gleichgewicht  Ewischen  Kob- 
lenstofl;  Wasserstoff  und  Sauerstoff 

Von  M.  Berthelot 

(Compt.  rend.  68,  1035  n.  It07.) 

I.  Zersetzung  der  Kohlensäure.  Die  Kohlensäure  zersetzt  sich 
beim  Dnrchleiten  einer  Reihe  von  Indnctionsfunken  rasch ,  die  Zer- 
setzung erreicht  einen  gewissen  Höhepunct,  dann  kehrt  sie  sich  um, 
nimmt  von  Neuem  zu,  nimmt  wieder  ab  u.  s.  f.,  ohne  dich  irgeud 
einer  festen  Grenze  zu  nähern.  Das  zeigt  die  folgende  Tabelle,  welche 
das  Volumen  der  von  Kalilauge  nicht  absorbirbaren  Gase  (00  und  0) 
in  100  Vol.  des  analysirten  Gemisches  enthält.  Die  Versuche  wurden 
mit  200  Cc.  Gas  und  mit  starken  und  langen  Funken  eines  Ruhm- 
korff 'sehen  Apparates  mit  6  Bunsen'schen  Elem^iten  ausgeffihrt. 

Nach  5  Minuten  13,0       Nach  99  Minuten  7,0 

„  12  „ 

M  14  „ 

»>  24  „ 

>i  39  „ 

M  54  „ 

M  84  „ 

Das  Verhältniss  von  2  :  1  zwischen  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff 
wurde  jedesmal  festgestellt.  Dieses  Verhältniss  findet  nur  dann  statt, 
wenn  der  Funke  zwischen  Platindrähten  überspringt,  die  weit  von  dem 
Quecksilber  entfernt  sind,  sonst  wird  .ein  Theil  des  SauerstofiPs  vom 
Quecksilber  absorbirt  —  Auch  die  äussersten  Grenzen,  zwischen  wel- 
chen die  Zersetzung  schwankt,  zeigen  nichts  Constantes,  sie  hängen 
ab  von  der  Länge  und  der  Intensität  der  Funken,  wie  es  die  folgende 
Tabelle  im  Vergleich  mit  der  vorherigen  zeigt: 


10,0 

„  110 

6,0 

9,5 

„    128 

6,0 

7,5 

„  143 

5,0 

5,5 

„   153 

7,0 

10,0 

„   163 

10,0 

12,5 

», 

Sehr  kune  und 

sohwache   Fnnkon 

Kvne 

(mit 

2  Bunsen*- 

Fnnken 

8Ch«X 

1    £Uin6nt«B) 

Nach  10  Hinnten 

14,0 

— 

»-    «6 

ff 

6,0 

„     25 

9» 

18,0 

„     37 

n 

19,0 

13.5 

„     60 

f» 

1,5 

29,0 

„     82 

f* 

24,0 

2,0 

Diese  Zahlen  zeigen  sehr  evident,  wie  auf  die  fortschreitende  Zer- 
setzung eine  Wiedervereinigung  folgt.  Nach  Buff  und  Hof  mann 
erfolgt  die  Wiedervereinigung  unter  Explosion.  Der  Verf.  hat  davon 
nichts  beobachten  können,  möglicher  Weise  findet  sie  aber  statt,  wenn 
man  noch  schwächere  Funken  anwendet.  Ein  Gemenge  von  2  Vol. 
Kohlenoxyd  und  1  Vol.  Sauerstoff,  gemengt  mit  einem  hinreichenden 
Ueberschuss  von  Kohlensäure,  explodirt  nicht  mehr,  wenn  die  Kohlen- 
säure mehr  als  60 — 65  Proc.  des  ganzen  Volumens  ausmacht.  Die 
Grenze  schwankt  übrigens  etwas  je  nach  der  Intensität  der  Funken. 


zwisdien  KoblenstoflP,  Wasserstoff  und  SauerstofEl  363 

—  Der  Verf.  hat  ferner  die  Angaben  von  Dal  ton  bestätigt  gefundeüp 
dass  ein  Gasgemisch  von  CO  und  0  nicht  mehr  explodirt,  wenn  das- 
selbe weniger  als  V^  oder  mehr  als  ^^/ib  seines  Volumens  Kohlen- 
oxyd enthält  Diese  Grenzen  hängen  etwas  von  der  Intensität  des 
Funkens  ab  und  ausserdem  ist  bei  demselben  Gemenge  die  Verbren- 
nung bald  vollständig,  bald  mehr  oder  weniger  unvollständig.  So 
verbrannte  z.  B.  bei  einem  Versuche  ein  Gemenge  von  18,6  CO  und 
81,4  0  mit  Flamme  und  alles  Kohlenoxyd  wurde  in  KoUensäBre  ver- 
wandelt, während  sich  bei  einem  anderen  Versuche  nur  10,0  COa 
bildete.  Dasselbe  findet  statt,  wenn  das  Kohlenoxyd  vorherrscht  oder 
wenn  den  beiden  Gasen  überschflssige  Kohlensäure  bagemengt  ist.^ 
Indessen  findet  bei  allen  Gemengen  von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff 
auch  ausserhalb  der  Bxplosionsgrenzen  Verbindung  statt,  wenn  man 
einen  anhaltenden  Funkenstrom  hindurchschlagen  lässt.  —  Die  Zer- 
setzung der  Kohlensäure  wird  durch  die  Gegenwart  von  viel  Sauer- 
stoff oder  Kohlenoxyd  ganz  verhindert.     Gemenge  von  16,6  CO2  mit 

53.4  0  oder  von  13,0  CO2  mit  87,0  CO  enthielten,  nachdem  eine 
Stunde  lang  Funken  hindurchgeschlagen  waren,  noch  genau  dieaelbe 
Menge  Kohlensäure.  Anders  aber  ist  es ,  wenn  nur  geringe  Mengen 
von  Sauerstoff  oder  Kohlenoxyd  vorhanden  sind.    Ein  Gemenge  von 

96.5  CO2  und  3,5  CO  nahm  beim  Funkendurchschlagen  in  einer  Vier- 
telstunde um  5,1  Vol.  zu  in  Folge  der  Bildung  von  3,4  CO  nnd  1,7  0. 

ü.  Zersetzung  des  Wasserdcmpfes.  Diese  Zersetzung  zeigt  die- 
selben allgemeinen  Charactere  wie  die  der  Kohlensäure.  Sie  nähert 
sich  keiner  festen  Grenze.  Die  Gegenwart  eines  Deberschusses  von 
Wasserdampf  verhindert  die  Vereinigung  von  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff. Unter  dem  fortgesetzten  Einfluss  der  Funken  verwandelt  sich 
eine  kleine  Menge  von  Wasserstoff  oder  von  Sauerstoff  bei  Gegenwart 
eines  grossen  Ueberschusses  des  anderen  Gases  vollständig  in  Wasser. 

in.  Gleichgewicht  zwischen  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Koh- 
lenstoff, Die  Reaction  zwischen  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  hat  der 
Verf.  schon  früher  studirt.  Es  entstehen  dabei  Acetylen,  Wasser  und 
Kohlensäure.  Bei  Gegenwart  einer  ansehnlichen  Menge  von  Wasser- 
dampf oder  Kohlensäure  entsteht  jedoch  kein  Acetylen ,  wodurch  die 
Verhältnisse  sehr  vereinfacht  werden.  Die  Reaction  des  Wasserstoffs 
auf  die  Kohlensäure  bietet  übrigens  ein  specielles  theoretisches  Inter- 
esse, weil  sie  von  Neuem  die  von  Bunsen  angekflndigten  Resultate 
in  Bezug  auf  die  Theilung  des  Sauerstoffs  nach  einfachen  Verhält- 
nissen zwischen  zwei  verbrennbaren  Gasen,  wie  Wasserstoff  und  Koh- 
lenoxyd, bestätigt,  denn  jedem  explosiven  Gemenge  von  H,CO  und  0 
entspricht  eine  unbegrenzte  Anzahl  von  äquivalenten  und  nicht  explo- 
siven aus  Wasserdampf,  Kohlensäure,  Wasserstoff  und-  Kohlenoxyd 
gebildeten  Gemengen.  Man  kann  deshalb,  anstatt  wie  Bunsen  mit 
plötzlichen  und  Explosionsreactionen,  auch  mit  allmälig  fortschreitenden 
Reactionen  operiren.  Der  Verf.  hat  diese  Reactionen  zuerst  durch  die 
einfache  Wirkung  der  Wärme  in  zugeschmolzenen  Glasröhren,  roth- 
glahenden  Porzellanröhren ,  zugeschmolzenen  Porzellanballons  n.  s.  w. 
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anszuftthreii  versucht,  hat  aber  schliesslich  seine  Zuflucht  wieder  zu 
der  andauemden  Wirkung  einer  Reihe  von  electrischen  Funken  genom- 
men. Damit  keine  Gondensation  des  Wassers  stattfinde,  wurden  die 
Versuche  in  Röhren  ausgeführt,  die  durch  einen  Dampfstrom  anf  100^ 
erhitzt  wurden.     Es  wurden  die  beiden  Gemenge 

H   -*  20,0  CO2  =  20,0     und  CO  —  40,8  Vol. 
und  H  =  20,0  CO2  —  20,0     und  CO  —  21,5     „ 
genommen.     Diese  haben  eine  den  beidep  explosiven  Gemengen 

H  =  20,0  0—10,0  und  CO  =-  60,8 
und  H  ^  20,0  0  =  10,0  und  CO  —  41,5 
äquivalente  Znsammensetzung.  Nachdem  eine  halbe  Stunde  electrische 
Funken  durch  diese  Gasgemenge  hindurchgegangen  waren,  hatte  sich 
in  beiden  Fällen  genau  die  Hälfte  der  Kohlensäure  zersetzt  unter 
Bildung  eines  dem  nicht  zersetzten  Gase  gleichen  Volumens  Wasser- 
dampf. Das  durch  den  Einfluss  einer  Reihe  von  Funken  bewirkte 
Gleichgewicht  ist  demnach  dasselbe,  welches  nach  den  Versuchen  von 
Bunsen  in  einem  äquivalenten  Gemenge  durch  plötzliche  Explosion 
hervorgebracht  wird.  Man  versteht  diese  Gleichheit,  wenn  man  bedenkt, 
dass  die  Kohlensäure  auf  dem  Wege  des  überspringenden  Funkens 
in  CO  und  0  zerlegt  wird,  wodurch  hier  die  Znsammensetsung  des 
explosiven  Gasgemenges  erzeugt  wird.  Die  Gase  müssen  sich  danach 
sofort  und  fast  momentan  vereinigen,  bevor  sie  Zeit  haben  sich  in 
merklicher  Weise  mit  dem  umgebenden  Gase  zu  mischen. 


Uatersuofaungen  über  GkkUenfiskrbBtoff'e.  Von  Richard  L.  Msly. 
—  Den  Ausgangspunct  zu  diesen  Untersuchungen  bildete  das  Cbolepyrrhin. 
Das  geeignetste  Material  dazu  bot  sich  in  den  kastanienbraunen  Gallen- 
steinen der  Menschen,  welche  fast  vollständig  ans  Farbstoff  oder  einer  Cal- 
ciumverbindung  desselben  bestehen  Auch  gewisse  OchseDgallensteine  zeigten 
mit  den  ersteren  ganz  übereinstimmende  Eigenschaften.  Ihr  Cholesterin- 
gehalt war  nur  gering.  Der  Verf.  zeigt  zunächst  durch  eine  Aschengehalts- 
bestimmung und  durch  Ausziehen  der  Gallensteine  mit  Chloroform  ohne 
Säurezusatz,  wobei  gelbe  mikroskopische  nadelförmige  Erystalle  von  Chole- 
pjrrrhin  erhalten  wurden,  dass  nur  ein  geringerer  Theil  desselben  an  Cal- 
cmm  gebunden  sein  kann.  Zur  Gewinnung  des  Cholepyrrhius  wurden  die 
Gallensteine  zunächst  zur  Entfernung  von  Cholesterin  mit  Alkohol  aus- 
gekocht, der  bleibende  Rückstand  mit  Aether  gewaschen,  mit  Essigsäure 
digerirt  und  die  T^sung  abfiltrirt  unter  gleichzeitigem  Auswaschen  der 
zurückbleibenden  Masse  mit  Wasser  und  Alkohol.  Der  getrocknete  Rück- 
stand wird  wiederholt  mit  Chloroform  ansgezogen  und  die  T^dung  durch 
Alkohol  gefallt.  Das  so  erhaltene  Cbolepyrrhin  Ci  eHisNsOa  ist  feurig  orange- 
roth,  in  Benzol  nur  wenig,  etwas  mehr  löslich  in  heissem  Amylalkohol  wie 
fettem  Oel  und  Glycerin.  Seifenlösung  wird  dadurch  schwach  gelb  gefärbt 
Hühnerei  weiss  und  Speichel  lösen  keine  Spur.  Ammoniak  und  ätzende 
Alkalien  lösen  dasselbe  mit  brauner  Farbe.  Beim  Uebergange  von  Cbole- 
pyrrhin in  Biliverdin  durch  ätzende  Alkalien  findet  keine  Abspaltung  von 
Ammoniak  statt  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Cbolepyrrhin  mit  roth- 
brauner  Farbe,  die  bald  dunkelbraungriin  wird.  Wird  diese  Lösung  in 
Wasser  gegossen,  so  werden  dunkelbraune  Flocken  gefallt,  deren  Lösung 
in  Alkohol  grünbraun,  bei  durchfallendem  Lichte  granatroth  ist.    Beim  Er- 
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bitzes  von  *Cholepyrrfain  mit  NatronkiUk  entstehen  nebeti  Ammoniak  theer- 
artige  Körper  mit  entschiedenem  Anilingeruch ,  diese  Base  konnte  jedoch 
noen  nicht  nachgewiesen  werden.  Brom  und  Jod  wirken  oxydirend  auf 
Cholepyrrhin  ein,  während  die  geringste  Menge  Chlor  dasselbe  rasch  zer> 
setzt  und  entf^bt. 

Das  erste  Oxydationsproduct  des  Cholepyrrhins ,  welches  durch  Ein- 
wirknng  von  Säuren ,  Alkalien ,  Brom  und  Jod  auf  dasselbe  gebildet  wird, 
ist  das. Biliverdin  CioHisN^O«.    Dasselbe  kann  erhalten  werden,  wenn  eine 
Lösung  von  Cholepyrrhin  in  Chloroform  unter  Zusatz  von  Eisessig  in  einer 
zugescnmolzenen  Röhre  erhitzt  wird ,  wobei  der  Sauerstoff  der  Luft  durch 
Vermittelung  der  Säure  oxydirend  wirkt    Bei  Gegenwart  von  schwefliger 
Säure  tritt  keine  Griinfärbung  ein  und  bleibt  die  Biliverdinbildung  voll- 
kommen aus.    Wird  eine  Lösung  von  Cholepyrrhin  in  verdünnter  Natron- 
lauge in  einem  Cylinder  mit  Quecksilber  abgesperrt,  so  zeigt  nach  einem 
Monat  die  Lösung  noch  ihre  rothbraune  Farbe.    Wird  aber  eine  Sauerstoff- 
blase in  den  Cyhnder  gelassen,   so  wird  dieselbe  langsam  und  vollständig 
unter  Ergrünen  der  Flüssigkeit  verschluckt.    Ein  anderer  Theil  der  Lösung, 
in  einer  locker  bedeckten  Schale  stehen  gelassen »  war  schon  nach  einigen 
Tagen  branngrün  und  gab  mit  Chlorwasserstoffsäure  Biliverdinflocken.   Wird 
in  eine  Lösung  von  Cholepyrrhin  in  Chloroform  so  lange  eine  verdünnte 
alkoholische  Bromlösung  eingetropft,  bis  die  Lösung  eine  rein  grüne  Farbe 
zeigt,  80  kann  die  Lösung  dann  wochenlang  stehen,  ohne  sich  zu  verändern. 
Die  Oxydation  des  Cholepyrrhins  kann  auch  durch  Bleisuperoxyd  und  Pla- 
tinschwamm eingeleitet  werden.    (Jebermangansaures  Kali  giebt  gleich  weiter- 
gebende Oxydationsproducte.   Bei  Anwendung  von  Bleisuperoxyd  rührt  man 
dasselbe  in  die  kaiische  Lösung  von  Cholepyrrhin  langsam  ein,  bis  eine 
Probe  mit  Säuren  eine  ^üne  Fällung  giebt,  übersättigt  nun  mit  Essigsäure, 
wobei  BUiverdinbtei  ausfällt,  welches  dann  mit  alkoholischer  Schwefelsäure 
zersetzt  wird.    Das  reine  Biliverdin  ist  ein  schwarzer  glänzender,  gepulvert 
schwarzgrUner  Körper,  giebt  bei  100°  etwas  hygroskopische  Feuchtigkeit 
ab,  ist  getrocknet  sehr  wasseranziehend.    Die  reine  getrocknete  Verbindung 
löst  sich  in  Alkohol  mit  saftgrüner  Farbe.    Die  alkoholische  Lösung  giebt 
bei  Gegenwart  von   wenig  Ammoniak  mit  Chlorcalcium  einen  in  Wasser 
unlöslichen  dunkelgrünen  Niederschlag.   Silbernitrat  giebt  eine  flockige  dun- 
kelbraune Fällung.    Die  Silberverbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Ammoniak  mit  dunkelkastanienbrauner  Farbe.    Die  Bleiverbindüng  ist  braun- 
grün.     Concentrirte   Schwefelsäure  löst  das  Biliverdin  mit  grüner  Farbe, 
Wasser  ßillt  es  aus  dieser  Lösung  wieder  aus.    Kohlensäure  und  ätzende 
Alkalien  lösen  es  mit  grüner  oder  braungrüner  Farbe.    Aether  löst  nur 
wenig  davon  auf,  in  Chloroform  ist  es  unlöslich,  löst  sich  aber  sehr  leicht 
darin  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Alkohol.    Das  Biliverdin  ist  in  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff  leicht,  sehr  wenig  löslich  in  Amylalkohol  und  Jodäthyl, 
bei  Gegenwart  von  Aethylalkohol  aber  leicht  löslich  im  letzten  Lösungs- 
mittel, Methyl-  wirkt  gleich  lösend  wie  AethylalkohoL      Absorptionsspeetra 
der  Gallenfarbstoffe.     Durch  eine  Lösung  von  Cholepyrrhin  in  Chloroform 
wird  das  ganze  blaue  und  violette  Feld  ausgelöscht  bis  etwa  zur  Linie  70 
nach  der  Bunsen*scheuScala.    Sehr  verdünnte,  aber  noch  gelbe  Lösungen 
nehmen  nur  das  Violett  fort.    Lösungen  von  (.^holepyrrhin  in  wässerigem 
Ammoniak  verhalten  sich  ähnlich.    Ist  ihre  Farbe  der  des  sauren  chroni- 
aanren  Kaiis  in  concentrirter  Lösung  gleich ,  so  erscheint  das  Sehfeld  vom 
violetten  E^de  bis  nahe  an  die  Natriumlinie  (50)  vollständig  schwarz  und 
ziemlich  scharf  abgegrenzt.    Wird  die  Lösung  verdünnt,  so  erscheint  sie 
allmäüg  gelb  und  grün,  jedoch  etwas  verwischt.   Biliverdin  in  alkoholischer 
Lösung  zeigt  Absorptionen  nach  beiden  Enden  des  Spectrums.    In  stark 
gefiirbten  Schichten  geht  nur  grünes  Licht  hindurch,  in  etwas  verdünnteren 
erscheint  zunächst  Gelb,  Orange  und  ein  Theil  des  Roth,  später  Blau  und 
Violett.    Von  sehr  verdünnten  Lösungen  wird  noch  das  alleräusserste  Roth 
hioweggenommen.  (Akad.  z.  Wien,  57,  95  [1868].) 
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Zur  Qesohiohte  der  Salpeterbildiuig,  ZuBammenaetsuzifi:  von  IBrden 
aus  Tantah  (Unter-E^ypten).  Von  A.  Honzeau.  -^  Die  Gebäude  in  Tan- 
iah,  einer  Stadt  im  Nil-Oelta,  werden  einfach  aus  mit  Stroh  vermengtem 
und  Hii  der  Sonne  getrocknetem  Nilschlamm  errichtet.  Sie  sind  deshalb 
wenig  beständig  nnd  stürzen  häufig  ein,  worauf  der  Egypter  an  derselben 
Stelle  auf  dem  Schutte  ein  neues  ähnliches  Gebäude  ernchtet.  So  kommt 
es ,  dass  die  meisten  Gebäude  auf  einer  Art  von  Bttgel  stehen ,  von  denen 
einige  sehr  alt  zu  sein  scheinen.  In  allen  Fällen  hat  der  Boden  dieser  Woh- 
nungen die  festen  und  flüssigen  Secrete  von  zahlreichen  Generationen  auf- 
genonmen.  Der  Verf.  hat  eine  vergleichende  Untersuchung  der  älteren 
und  neueren  Erden  unterhalb  dieser  Wohnungen  auägeführt,  namentlich  in 
Bezug  auf  die  Form,  in  welcher  der  Stickstoff  in  ihnen  enthalten  ist.  Beide 
Sorten  von  Erden,  bei  HO''  getrocknet,  enthielten  gleich  viel  Stickstoff,  die 
älteren  Erden  0,B70  Proc.  und  die  neueren  0,696  Proc.  Die  Art,  wie  der 
Stickstoff  in  beiden  gebunden  war,  ergiebt  sich  aus  folgender  Tabelle. 

Neuere  Erden    Aeltere  Erden 

Stickstoff  als  Salpetersäure  0,044  0,246 

Stickstoff  als  Ammoniak  0,032  0,300 

Stickstoff  in  organ.  Verbindung  J>,62q_        0.124 

"0,696  0,670 

Man  ersieht  hieraus  deutlich,  wie  der  Stickstoff  der  organischen  Substanzen 
allmäUg  in  Ammoniak  und  Salpetersäure  übergeht.      (Compt.  rend.  68, 82t.) 

Einwirkung  von  Sublimat  auf  AethyleDjodür.  Von  E.  J.  Mau- 
men6  —  Die  Angabe  von  Berzelius,  dass  durch  Einwirkung  von  4  Tb. 
Sublimat  auf  1  Th.  Aethyienjodtir  Jodkohlenstoff  entstehe,  ist  nicht  richtig. 
Der  Verf.  leitet  aus  seiner  sogenannten  Theorie,  welche  allein  mit  Genauig- 
keit die  wirklichen  Reactionen  ergeben  soll,  ab,  dass  16HgGl  auf  3C4H4JS 
(alte  Atomgewichte)  einwirken  und  stellt  für  diese  Reaction  die  folgenden 
3  Gleichungen  auf 

1.  IHHgCl  -f  3C.H4J2  =  3C4HiCIJ  +  3 [(HgCDaHgJ]  +  7HgCl 

2.  3C4H*Cl2   H-  3[iHgCl)jHgJ]  +  2(Hg€lHgJ) 

3.  3C4H3CI3   +  4HgaCl.HgJ      -f  2Hg2J  +  3  HCl. 

Unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  findet  eine  Zersetzung  nach  Gleichung 
3.  nicht  statt.  Zersetzung  nach  Gleichung  1  erfolgt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.    Die  Gleichung  wird  dann  zu 

3HgCl  4-  C4HiJa  ^  C4H4CU  +  (HgClli,HgJ, 
denn,  wenn  man  ein  inniges  Gemenge  von  1  Aeq.  CiHiJi  und  3  Aeq.  HgCl 
einige  Tage  sich  selbst  überlässt,  so  ist  die  anfanglich  ganz  trockene  Masse 
mit  einem  rothen  Oel  durchtränkt.  Dieses  ist  das  Chiorojodür  von  Simpson. 
Bei  fractionirter  Destillation  des  durch  einen  Trichter  abgeschlossenen  Oelea 
über  etwas  HgsJ  erhält  man  zuerst  etwas  Aethylenchlorür  und  dann  farb- 
loses, bei  146°  (unter  753  MiJI.)  siedendes  Aethylenchlorojpdür  C1H4CIJ  von 
2,39  spec.  Gewicht  bei  20°.  Die  Zersetzung  nach  Gleichung  2.  erfolgt,  wenn 
man  das  Gemenge  von  t6HgCl  und  3CtHJs  auf  100°  erhitzt.  Man  erhält 
dann  Aethylenchlorlir ,  gemengt  mit  einer  gewissen  Quantität  des  CÜoro- 
iodürs,  dessen  Menge  durch  rasches  Erhitzen  möglichst  vermindert  werden 
Kann,  aber  doch  immer  beträchtlich  bleibt.  (Compt.  rend.  68,  727.) 


Neue  Untersuchungen  über  den  Qahrungspropyletlkohol.  Von  G. 
Obancel.  —  Oxydationsproducte  des  GäkrunaspropyUdkohols.  Der  ange- 
wandte Alkohol  war  von  höheren  Alkoholen  befreit  und  enthielt  nur  noch 
etwas  Aethylalkohol.  Die  Oxydation  durch  chromsaures  Kalium  und  Schwe- 
felsäure verlief  sehr  regelmässig,  es  entwickelte  sich  nur  wenig  (nicht  mehr 
als  4  Proc.  vom  Gewicht  des  Alkohols)  Kohlensäure  und  das  abdestiUirte 
Product  bestand  hauptsächlich  aus  Propionsäure,  gemengt  mit  einer  kleinen 
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Menge  Ameisensäure  und  Essigsäure.  Es  wurde  zur  Zerstörung  der  Amei- 
sensäure tibt^r  Quecksilberoxyd  reetiücirt,  dann  mit  kohlensaurem  Natrium 
neutralisirt  und  zur  Trockne  verdunstet  Es  hinterblieb  ein  weisses,  sehr 
zerfliessliches  Salz,  welches  mit  kalter  verdünnter  Schwefelsäure  übergössen 
eiqe  Oelschicht  von  Propionsäure  abschied,  die  abgehoben  wurde.  Man 
erbält  so  */3  der  gebildeten  Propionsäure.  Vs  bleibt  gelöst  und  kann  durch 
ffACtionirte  Sättigung  und  Destillation  von  der  Essigsaure  getrennt  werden. 
Aus  100  Grm.  Alkohol  wurden  50Grm.  reiner,  bei  139—142-  siedender  Pro- 
pionsäure erhalten,  deren  Identität  durch  die  Untersuchung  und  Analyse 
des  Baryum-,  Silber-  und  Natriumsalzes  nachgewiesen  wurde.  Zur  Controle 
wurde  aus  der  Säure  und  dem  Alkohol  noch  der  Propiofisäure-PropyläihtT 
C3HÄO2,  CsHt  dargestellt  und  dessen  Dampfdichte  bestimmt.  Oefnnden  3,96, 
berechnet  4,01.  —  Bei  der  Darstellung  der  Propionsäure  sammelt  sich  zu- 
weilen auf  der  Oberfläche  des  Destillates  eine  ölige  Schicht  von  Propimiyl- 
Aldehyd  an,  den  man  in  reichlicherer  Menge  erhält,  wenn  man  eine  geringe 
Menge  der  Ox3'dationsmischung  anwendet.  Er  wurde  mit  saurem  schwef- 
ligsauren Natrium  verbunden  und  diese  Verbindung  durch  Destillation  mit 
Kalilauge  zersetzt.  Es  siedet  bei  61—62°,  riecht  dem  gewöhnlichen  Aldehyd 
ähnlich,  aber  nicht  erstickend,  ganz  anders  als  Aceton,  ist  in  Wasser  we- 
niger löslich  als  Aceton,  giebt  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen 
Spiegel,  erwärmt  sich  etwas  beim  Sättigen  mit  Ammoniak,  scheidet  indess 
keine  Krystalle  ab.  Die  Verbindung  mit  saurem  schwefiigsauren  Natrium 
hat  die  Zusammensetzung  CaH&NaSOa  +  2  H2O. 

Eigenschaften  des  PropylaUcohoh.  Spec,  Gewicht  =  0,813  bei  13^ 
^Wasser  von  4-4°=  1).  Sieaep.  97—101°.  Sehr  wenig  Wasser  erniedrigt 
den  Siedepunct  beträchtlich.  Er  scheint  mit  Wasser  ein  bei  87,5°  (unter 
738  Mill.  Druck)  constant  siedendes,  aber  durch  kohlensaures  Kalium  zer- 
setzbares Hydrat  CsHsO  +  H2O  zu  bilden.  Er  ist  unlöslich  in  concentrirter 
kalter  (hlorcalciumlösung  und  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  Unks. 
[a]  =  —  5,0°. 

Aus  dem  Propylalkohol  wurden  folgende  Verbindungen  nach  bekann- 
ten Methoden  dargestellt:  Propylchlorür,  Siedep.  52°,  Propyljodür,  Siedep. 
«9-101°,  Ameisensäure- Propy täther ,  Siedep.  S2°,  Essigsäure- Propyläther, 
Siedep.  102°,  Propionsäure- Propyläther,  Siedep.  118—120°,  Buttersäure- 
PropyläUier^  Siedep.  139—141°.  —  Bei  Gegenwart  von  Bimstein  mit  dem 
5 fachen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  liefert  der  Propjrl- 
alkohol  sehr  reines  Propylengas,  welches  von  Schwefelsäure  leicht  absorbirt 
\\ird,  mit  Brom  ein  bei  140 — 143°  siedendes  Bromür  liefert  und  wie  es  scheint 
identisch  mit  Propylen  von  anderem  Ursprünge  ist. 

Zur  Darstellung  des  Propyläthers  (Cs  07)20  wurde  der  Alkohol  auf  ge- 
pulvertes Kalihydrat  gegossen,  PropyljodUr  hinzu  esetzt,  einige  Zeit  am 
Rückfiusskühler  erhitzt  und  dann  abdestillirt.  Der  Aether  ist  eine  stark 
lichtbrechende ,  leicht  bewegliche,  in  Wasser  wenig  lösliche,  bei  85-86° 
siedende  Flüssigkeit  Auf  dieselbe  Weise  wurden  gemischte  Aether  durch 
Einwirkung  anderer  Alkoholiodüre  auf  den  Propylalkohol  bei  Gegenwart 
von  Kalihydrat  dargestellt.  Der  Propyl-Methylätfier  C3H7,CH30  siedet  bei 
49 — 5*2°,  ist  isomerisch  mit  gewöhnlichem  Aether.  Der  Propyl-Aelhylälher 
siedet  bei  68-70°,  der  Propyl-Amyläther  bei  125—130°.  Alle  diese  Ver- 
bindungen sind  leicht  bewegliche  Flüssigkeiten  von  eigenthümliehem  äther- 
ärtigem  Geruch  und  einem  spec.  Gewicht  zwischen  0,'5  und  0,S(».  Bei  diesen 
Reactionen  tritt  häufig,  besonders  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Kali- 
hydrat, eine  gewisse  Menge  von  reinem  Propylengas  auf. 

(Compt.  rend.  68,  «59  u.  726.) 

Ueber  das  chemisehe  Oleicbfirewioht  XSinfluss  des  Druokes  auf 
dis  Beaotlon  swisohen  Kohlenstoff  und  Wasserstofir.  Von  M.  Ber- 
thelot. —  Der  Verf.  hat  trüber  gefunden,  dass  bei  der  Zersetzung  des 
Acetylens  durch  den  electrischen  Flammen  bogen  oder  Funken  sich  ein  sol- 
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ches  Gleichgewiclit  herstellt,  daas  auf  ein  Gemenge  von  Acetylen  und  Was- 
serstoff in  einem  bestimmten  Yerhältniss  der  Fnnke  nicht  einwirkt  und  dass, 
wenn  Acetylen  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  dieses  so  lange  zersetzt  wird, 
bis  das  bestimmte  Verhältniss  hergestellt  ist.  Seitdem  bat  der  Verf.  die 
Einwirkung  des  Funkens  auf  ein  Gemenge  von  Acetylen  und  Wasserstoff 
unter  verschiedenem  Druck  untersucht.  Die  Gase  waren  in  weiten  Eprou- 
vetten enthalten,  in  welche  Gasröhren  eintraten,  die  ganz  frei  dicke  Platin- 
drähte enthielten.  Die  Funken  wurden  mit  einem  starken  Indiiction8ni)parat 
hervorgebracht  und  der  Druck  direct  durch  die  Höhe  einer  Quecksilbersäule 
gemessen.  Von  Stunde  zu  Stunde  wurde  das  Gemenge  an.^ilysirt,  bis  die 
Zusammensetzung  bei  drei  auf  einander  folgenden  Versuchen  dieselbe  blieb. 
Bei  den  Versuchen  unter  sehr  schwachem  Druck  mussten  dio  Eprouvetten 
mohnnals  mit  dem  Gasgemenge  gefüllt  und  wieder  entleert  werden,  trotzdem 
aber  mussten  zuweilen  die  Resultate  der  ersten  Versuche  verworfen  werden, 
weil  die  Bildung  von  etwas  Kohlenoxyd  anzeigte,  dass  noch  kleine  Mengen 
Luft  oder  Wasserdampf  in  dem  Quecksilber  enthalten  gewesen  waren,  aber 
das  Kohlenoxyd  verschwand  vom  2.  und  3.  Versuch  an,  vorausgesetzt  dass 
weder  das  Innere  der  Eprouvette  oder  die  Röhren  mit  den  Platindrähtt-ii 
jemals   mit   der   Luft   in  Berührung   kamen.    Folgende  Resultate  wurden 

erhalten : 

Aeetylen 
Druck  in  tOU  Vol. 

3.46  M.  n,9 

0,76         .    l2,0-12,5{»"Ye"theT 

0,41  12,0 

Aus  diesen  Zahlen  folgt,  dass  das  Gleichgewicht  zwischen  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Acetylen  sich  bei  einem  Druck  zwischen  0,41  und  3,46  M. 
sich  bei  demselben  Verhältniss  des  Gasgeraenges  (12  Proc.  Acetylen)  herstellt. 
DieErhöhung  des  Druckes  bewirkt  nicljts  Anderes,  als  dass  der  Widerstand 
beim  Durchgange  des  Funkens  und  der  Glanz  des  letzteren  erhöht  wird; 
selbst  auf  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  das  überschüssige  Acetylen 
zersetzt  wird,  scheint  die  Druckerhöhung  keinen  Einüuss  auszuüben,  ifnter 
0,41  M.,  d.  h.  bei  0,31  M.  Druck  stellt  sich  das  Gleichgewicht  plötzlich  bei 
6,5  Proc.  Acetylen,  also  bei  der  Hälft«  der  vorigen  Versuche  her,  bei  0,23  M. 
endlich  findet  nochmals  beim  Gleichgewichtszustand  Halbirung  der  Acety- 
lenmenge  statt.  Während  also  der  Druck  gleichraiissig  abnimmt,  ändert  sich 
•  das  Gleichgewicht  zwischen  Acetylen,  Kolilenstoff  und  Wasserstoff  sprung- 
weise und  nach  multiplen  Verhältnissen.  (Compt.  rend.  68,  SlO  ) 


Druck 

Acetylen 
in  10«  Vol. 

0,31 
0,23 
0,18 
0,10 

M. 

6,5 
3,5 
3,1 
3.t 

Ueber  den  Einfiuss  des  Braokes  auf  ohemisohe  Ersoheinungen. 
Von  L.  Cailletet.  —  Auf  die  Einwürfe  von  Berthelot  (diese  Zeitsehr. 
N.  F.  5,  191)  erwiedert  der  Verf. ,  dass  er  in  geeigneten  und  mit  gewissen 
Vorsichtsmassregeln  verschlossenen  Röhren  Zink  mit  überschüssiger  Schwe- 
felsäure 12  Tage  in  Berührung  gehalten  habe  und  dass  trotz  beständigen 
Schiittelns  —  die  Röhren  wnrden  mit  Hülfe  eines  Uhrwerkes  bestä,ndig  um 
ihren  Schwerpunct  gedreht  —  beim  Oeffnen  der  Röhren  die  Säure  durchaus 
nicht  gesättigt  war,  sondern  bei  gewöhnlicheni  Druck  von  Neuem  auf  das 
Zink  einwirkte.  Natrinmanialgaui  bleibt  in  Überschüssigem  Wasser  brei- 
förmig,  wenn  der  Druck  genügend  stark  ist.  (Compt   rend   68,  723.) 

(Jeher  den  Einfiuss  des  Druckes  auf  die  Reeictionen  in  verschlos- 
senen Oefässen.  Von  de  Lairc  und  Girard.  —  Die  Verf.  haben  den 
Einüuss  studirt,  welchen  der  Druck  anf  die  Bildung  des  Diphenylamins  aus- 
übt und  sind  zu  dem  Resultate  gekommen 

t.  dass  die  Zunahme  des  Druckes  die  Bildung  des  Diphenylamios  nicht 
begünstige  und  die  Quantität  desselben,  welche  sich  bildet,  nicht  propor- 
tional mit  der  Dauer  der  Operation  ist. 
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2.  Dass  die  Erhöhung  der  Temperatur  die  Bildung  von  Diphenylamin 
vermehrt. 

3.  Dass  die  Zunahme  des  Druckes  in  ge^i^issem  Masse  den  günstigen 
Einfloss  der  Temperaturerhöhung  aufhebt.  (Compt.  rend.  68,  825.) 


mtrirte  Kohlenwaaeerstoffe  und  Phoephorohlorid.  Von  A.  Op* 
penheim.  —  Nitrobenzol,  Binitrobenzol,  Nitro-  und  Binitronaphtalin  wer- 
den bei  180"^  von  Phosphorchlorid  gemischt  mit  Phosphoroxychlorid  nicht 
angegriffen.  (Deut.  ehem.  G.  Berhn  1869,  54.) 


Ueber  zwei  Verbindungen  des  Kobalteisenoyanürs  mit  Am- 
moniak. Von  F.  Cur  da.  —  Eine  möglichst  säurefreie  Lösung  von  sal- 
petersaurem  Kobaltoxydul  wurde  mit  einer  solchen  Menge  Ammoniak  ver- 
setzt, die  nöthig  war  den  anfangs  entstehenden  Niederschlag  zu  lösen. 
Auf  Zusatz  einer  FerrocyankaliunHösung  entstand  ein  schön  grün  getUrb- 
ter  Niederschlag,  der  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  starker  Aetzam- 
iDoniakflüssigkeit  behandelt,  sich  sofort,  in  eine  rosenrothe  krystaUinische 
Verbindung  ireCy+2CoCy+6NH3+9HO(C=.6  u.  s.  w.)  umsetzte,  die  man 
80  schnell  als  thunlich  auf  ein  Filter  brachte,  mit  Ammoniak  auswusch 
and  endlich  zwischen  Papier  trocken  presste.  Bei  längerem  Liegen  geht 
die  Verbindung  in  eine  dunkelbraune  Masse  Über,  welche  in  Säuren  bei- 
nahe vollständig  löslich  ist. 

Eine  weniger  Ammoniak  enthaltende  dunkelgrüne  Verbindung  FeCy 
+  2CoCy  +  4NH3+  lOHO  erhält  man,  wenn  eine  Menge  des  noch  nassen 
rosenrotiien  Niedert^chlages  mit  Wasser  übergössen  wird,  was  eine  augen- 
blickliche Umwandlang  der  ursprünglichen  Verbindung  hervorruft.  Auch 
diese  Verbindung  wurde  schnell  gesammelt,  gepresst  und  getrocknet. 

Akad.  z.  Wien  58,  149.  (1868). 


Ueber  den  Kaligehalt  der  Asche  einiger  Holapflanaen  in  Austra- 
Uen.    Von  Ferd.  von  Müller. 

L  Blätter. 


Systematischer 

Name 
<lcr  Uolzpflanie 


Feachtigkeit 

in  100  Ttaei- 

len 


Kl 

9 


^ 


I    M 

n  a 


A^«i.«»»A      Verhältnifls 
£luT   d  löfll.znden 

'"",ij*®*  Istandthellen 
'  der  Asche 


4)   « 

st 


lepioclada 
Bubia  AoAtraiis  .  . 
Acieia  noUiBsima  .  . 
^hJew»  erieirolia  . 
fwsMyptiM  globttlns  . 

*.         roetntta    . 

»        Timinalls . 

X        OLelUodor» 

.«        obliqaa .  . 


55,08 
51,50 
52.31 
53,75 
57,81 
49,69 


44,92 
48,50 
47,69 
46,25 
42,19 
50,31 


48,9S'51,02 
58.19'41,8I 
50,75'49.25 
57,62  42,38 


1,95  4,34  35.81 
1,81  3,73  14,74 
2,53  5,3(»  20,59 
3,00  6,49  23,07 
2,80  6,64  35,41 
2,94  5,S4  17,75 
3,08  6,04  22,66 
i, 7514,18  47,42 
2,2814,63  39,79 
1,56.3,' 833,09 


in  Wasser 


Kali  in  100  Thei- 
len  TOB 


S    hl 

SB  id 

•CO 


64,19 
55,26 
79,  tl 
76,93 
64,59 
82,25 
77,34 


0,21 
0.31 
0,21 
0,19 
0,15 
0,31 
0,42 


52,58,0,48 
60,21  0,40 


0,48 
0,65 
0,44 
0,41 
0,37 
0,62 
0,82 
1,15 
0,81 


66,91  0,21:0,50 


11,07 

17.36 

8,26 

6,34 

5,56 

10,60 

13,61 

27,65 


•  «2 


30,91 
38,80 
40.12 
27,48 
15,98 
59,72 
60,06 
58,31 


17,46  43,88 
13.67141,31 


Fkrbe  der  Asche 


schwacji  grau 

scbw.  r5thl.-gTaa 

schwach  gran 

weiss -gelblich 

röthlich-gran 

sehwach  graa 

deegl. 

schw.  röthL-gran 

weiAB-gelblich 

desgl. 


0er  Wassergehalt  von  Melaleaca  ericifolia  nnd  der  Eacalyptnsarten  ist 
dnrch  den  Verlast  von  flüchtigem  Oel,  welches  diese  Blätter  enthalten,  etwas 
grösser  ansgefallen,  als  er  ist;  bei  den  Blättern  von  Eucalyptus  globulus, 
welche  am  reichsten  an  flüchtigem  Oele  sind,  kann  der  Mehrbetrag  0,72  Proc. 
erreichen. 
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k 

n. 

Zweig 

^e  und  Zweigholz  mit  der  Rinde. 

STstematischer 

Feachtigkeit 

in  100  Thei- 

len 

Asche  in 

lüO  Thei- 

len  Ton 

Verhiltniss 

d.  16sl.  m  d. 

nnl5sl.  Be- 

standtheilen 

Kali  in  100  Thei- 
len  von 

Farbe 
der  Asche 

Nune 
der  Holxpflanze 

ll 

Sil 

(B    Ol 

•  "3 'S 
S-S.-9 

'  in  Wasser 

Isll 

•  -S  'S  *^ 

1 

Sil 

Casnarim.  qnadriT. 
„       leptoclada 
Banksia  Autralia 
Acacia  moUissima 
Melalenoa  eridfoUa 
Kttcalyptos  glob.   . 
„    rostxata .  . 
„    Timinalis 
„    melliodora 
„    obliqui  .  . 

40,62 
36.87 
49,28 
45,12 
48,94 
46.56 
44,56 
47,69 
39,87 

59,38 
63,13 
60,72 
54,88 
51,06 
53,44 
56,44 
52,31 
60,13 

2,34 
1,56 
1,21 
1,72 
2,45 
2,00 
1,87 
1,84 
2,19 

3,94 
2,47 
2,38 
3,13 
4,80 
3,74 
3,37 
1,60 
3,64 

7,98 
14,33 
19,94 
17,71 
20,81 
12,86 
11,87 
20,20 
11,37 

92,02 
85.67 
80,06 
82,29 
79,19 
87,14 
88,13 
79,80 
88,63 

0,07 
0.13 
0.08 
0.16 
0,14 
0,14 
0,11 
0,09 
0,08 

0,12 
0,21 
0,15 
0,29 
0,28 
0,26 
0,19 
0,18 
0,13 

3,13 
8,46 
6,36 
9,33 
5,95 
7,08 
5,74 
11,13 
3,59 

39,22 
59,04 
31,89 
52,68 
28,59 
55,05 
48,36 
55,10 
31,57 

weiss-gelblicb 

achw.  röthl.-giH 

deagL 

sehr  schwach  rm 
f  br:van  mit  Stich 
\       ins  Orane 
BChw.  bntnn-grH 

deegl. 

desgL 

weiBd-gelblick 

III.  Stammholz  ohne  Binde* 


Systematischer 

Name 
der  Holzpflanze 


Feuchtigkeit 

in  lOu  Thei- 

len 


Asohe  in 

100  Thei- 

len 


Verhiltn.  der 
l5sL  zu  d.  un- 
lösL  Bestdth. 
I   der  Asche 


Eali  in  100  Thei- 
lon  ton 


« 


^ 


M 


N    9 

«'S  ö 

OQ  O 


in  Wasser 


'S 


I 
0 


•S-2'g 
Sf«.a 

P* 

CO  o 


l'Sg 

g  <D  5 
00  o 


Sil 

OB    B    ^ 


Farbe 
der  Asche 


Casnarina  qnadriy. 
„      leptoclada 
Banksia  Anstralis 
Acacia  molUssima 
Melalenca  ericifolia 
BncalyptoB  glob.   . 

rostrata.  . 

viminalls . 

melliodora 

obliqoa  .  . 


•» 


»» 


38.97  61,03 
46,8853,12 
52,19!47,81 
51,25:48,75 
44,56  55,44 
32,25'67,75 


0.50 
0,78 
0,37 
0,18 
0,44 
0,75 


0,59 
1.06 
0,82 
1,47 
0,77 
0,37 
0,79 

1,11 
0,14 


53,98 
60,11 
'  1 6,34 
;50,81 
26,16 
48,76 
17,27 
6,50 
31,92 


46,02 
39,89 
83.66 
49,19 
73,84 
51,24 
82,73 
93,50 
68,08 


0.06 
0,11 
0,06 
0,05 
0,05 
0,02 


0,20 
0,29 
0,08 
0,20 
0,12 
0,10 
0,08 
0,04 
0,03 


33,94 
27,60 
9,77 
13.73 
15,79 
27,88 
10,60 


62,87 
45,91 
59,79 
27,02 
60.36 
7.18 
61,38 


3,36  51,69 
19,01  ;59,55 


leicht  rGthlich 

schieferfarbig 

weiss,  etwas  gm 

röthlidi 
weiss  mit  gelbl.Ton 

hellbrann 
schwach  gelblich 

weiss 
schwach  röthlich 


Diese  Stammholzaschen  waren,  mit  Ausnahme  der  von  Acacia  mollis- 
sima  and  Melaleuca  ericifolia,  nicht  von  denselben  Bäumen,  von  welchen 
die  Asche  der  Blätter  und  Zweige  in  den  beiden  anderen  Tabellen  gewon- 
nen war.  (Ann.  Ch.  Pharm.  149,  62.) 


Ueber  die Toluylengruppe.  Von  Limpricht  und  Schwaner t.  — 
AethylenbromUr  und  ToluylenbromUr  zeigen  gegen  weingeistiges  Kali  das- 
selbe Verhalten:  CnHisBra  ToluylenbromUr,  Ci4HnBr  Bromtoluylen  CitHto 
Tolan. 

Wie  das Bromäthvlen  vereinigt  sich  das  Bromtoluylen  mit  2  At.  Brom: 
Ci4Hti6r8  Bromtoluylenbromür.  Das  Bromtoluylen  vertauscht  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  180^  das  Brom  gegen  Hydroxyl  und  es  entsteht 
C14H11HO,  identisch  mit  dem  Desoxybenzoin  Zinin's,  aus  welchem  mit 
Phosphorchlorid  wieder  die  Verbindung  C14H11CI  erhalten  werden  kann. 
Dieser  Umsetzung  zufolge  wäre  das  Desoxybenzoin  entsprechend  dem 
Vinylalkohol  und  nicht  dem  Aether  des  Toluvlenalkohols,  wie  die  Verf. 
frtlher  annahmen.    Das  Benzoin  ist  ein  Aldehyd;  es  spricht  dafür  die  £nt- 


371 

stehnng  desselben  aas  dem  Toluylenalkohol  durch  Austritt  von  2  At  H 
ond  die  Umwandlung  desselben  in  Tolnylenalkohol  durch  Aufnahme  von 
2At.  H,  femer  das  Verhalten  beim  £rhitzen  mit  weineeistigem  Kali  im 
zugeschmolzenen  Rohr,  wobei  es  in  Toluvlenalkohol  und  Benzilsäure  zer^ 
legt  wird.  Durch  oxydirende  Mittel  wird  es  freilich  nicht  in  BenzilsSure, 
sondern  in  das  Anhydrid  derselben,  das  Benzil,  übergeführt.  Dass  das 
Benzil  wirklich  das  Anhydrid  der  Benzilsäure  ist,  zeigt  sich  beim  ErwSr> 
men  bei  Luftabschlnss  mit  weingeistigem  Kali :  Es  geht  ohne  Bildung  eines 
Nebenprodncts  durch  Wasseraufnahme  in  Benzilsäure  übet. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869.  I33.i 


Zur  Geschichte  des  Salicylaldehyds.  Von  L.  Henry.  —  Fünf- 
fach Chlorphosphor  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Salicyl- 
aldehyd  ein.  Bei  Anwendung  von  gleichen  MolecUlen  beider  Körper,  indem 
man  den  Aldehyd  auf  Phosphorchlorid  tropfen  lässt,  erfolgt  beträchtliche 
Erwärmung  und  starke  Entwicklung  von  gasförmigem  Chlorwasserstoff. 
Der  Chlorphosphor  verschwindet  fast  vollkommen  und  es  bildet  sich  eine 
schwach  gefärbte  Flüssigkeit.  Beim  Schütteln  mit  Wasser  erwärmt  sie 
sich  und  setzt  sich  in  ein  schweres  dickes  Oel  um,  welches  beim  Erkalten 
zu  einer  frau-grünen  Kiystallmasse  erstarrt.  In  warmen  Alkohol  oder 
Aether  gelöst,  Üefert  diese  Krystallmasse  ein  Oel  —  ohne  Zweifel  ein 
Phosphat  — ,  aus  dem  sich  durch  Kochen  mit  Wasser  in  einem  Destilllr- 
apparate  Salicylaldehyd  erhalten  lässt  und  endlich  das  zweifach  aechhrte 
Öresol  im  krystaUinischen  Zustande.  Dies  Ceüi  -  OH  *  CHCls  krystalTisirt  aus 
Aether  beim  Verdampfen  in  ziemlich  grossen  Prismen.  Sie  sind  vollkom- 
men weiss,  hart  und  zerbrechlich,  in  kaltem  Alkohol  kaum  löslich,  dagegen 
in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  ungemein  leicht  löslich.  Ihr  Schmelz- 
punct  liegt  bei  82°.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
dnnkelroui. 

Fünffach  Chlorphosphor  bildet  daraus  bei  Erwärmung  unter  theilweiser 
Verkohlung  dreifach  aechlortes  Toluol  C6H4CICHCI2. 

Das  dreifach  gecnlarte  Toluol  bildet  eine  öli^e  farblose,  stark  licht- 
brechende Plüssigkeit,  die  unlöslich  in  Wasser  ist  und  einen  scharfen 
brennenden  Geschmack  und  einen  starken  Geruch  besitzt.  Ihr  spec.  Ge- 
wicht ist  bei  9"^  1,4.  Ihr  Siedepunct  liegt  bei  227—230^.  Wasser  zersetzt 
sie  sehr  leicht,  im  feuchten  Zustande  wird  sie  schon  nach  kurzer  Zeit 
sauer.  Einige  Zeit  mit  Wasser  auf  170'^  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
erhitzt,  setzt  sie  sich  in  gechlorten  Salicylaldehyd  CeHiCl.CHO  um,  der- 
selbe stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  die  dichter  als  Wasser  ist  und 
einen  stechenden  Geschmack  und  Geruch  besitzt.  Sie  verbindet  sich  leicht 
mit  Natriumbisulfit  und  oxydirt  sich  schnell  an  der  Luft  Sie  siedet  bei 
210°.  Der  gechlorte  Salic^p^laldehyd  sowohl  als  auch  das  dreifach  gechlorte 
Toluol  geben  bei  Oxydation  mit  Chromsäure  gechlorte  Salicjlsäure  (bei 
137°  schmelzend).  Es  sind  also  Isomere  der  von  Beil  st  ein  aus  dem 
Toluol  erhaltenen  Chloride,  die  bekanntlich  bei  der  Oxydation  Paraoxyben- 
zoesänre  liefern.  Die  beschriebenen  Verbindungen  geben  krvstaltirte  tntro- 
Terhindnogen.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  135.) 


Bampfspannting  und  Verdampftinffswärme  des  Salmiaks.  Von 
Aug.  Horstmann.  —  Ein  Rohr  von  schwerschmelzbarem  Glas,  30-40 
Centimeter  lang  und  etwa  2  Centimeter  weit,  am  hinteren  Ende  zuge- 
schmolzen,  lag  bis  zur  Hälfte  in  einem  Verbrennungsofen.  Das  vordere 
Ende  war  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Kork  luftdicht  verschlossen. 
Ein  Thermometer  ragte  durch  die  eine  der  Durchbohrungen  in  das  Rohr 
fainem,  so  weit,  dass  das  ziemlich  kleine  Gefäss  desselben  noch  4—5  Cent, 
von  der  vorderen  Wand  des  Ofens  entfernt  war  Zwei  enge  Glasröhren 
gingen  durch  die  anderen  Durchbohrungen  und  verbanden  das  Innere  des 
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Apparates  mit  einer  Laftpumpe  und  einem  Manometer:  Das^  Verbren- 
nuDgsrohr  wurde,  um  eine  Yersachsreihe  anzustellen^  mit  SalmiakstUcken 
getlillt,  soweit  es  im  Ofen  lag,  verschlossen,  vollständig  ausgepumpt  und 
stark  erhitzt,  um  eine  möglichst  grosse  Menge  Dampf  zu  erzeugen.  Das 
Thermometer  wurde  von  dem  sich  verdichtenden  Dampfe  erhitzt.  Der 
Stand  desselben  wurde  gleichzeitig  mit  dem  des  Manometer*8  abgelesen, 
sobald  er  einige  Minuten  möglichst  unverändert  geblieben.  Der  Druck 
konnte  dann  durch  Einlassen  von  Luft  allmälig  gesteigert  und  neue  Be- 
obachtungen vorgenommen  werden,  so  lange  als  der  Dampf  nicht  bis  zu 
dem  verschliessenden  Korke  vorgedrungen  war.  Der  Dampf  verbreitete 
sich  in  dem  Bohre  nach  vorn  in  dem  Masse,  als  er  die  Wände  desselben 
und  den  Stiel  des  Thermometer  auf  die  Verdampf nngstemperatur  erwärmte. 
In  Folge  dessen  musste  der  Druck  in  dem  Apparate  constant  sich  ver- 
grössern  und  das  Thermometers  aus  doppeltem  Grunde  steigen,  einmal  mit 
dem  steigenden  Druck,  dann,  weil  immer  längere  Stücke  des  Quecksilber- 
fadens  erwärmt  wurden.  Durch  den  letzteren  Umstand  wurde  auch  die 
Correction  flir  den  nicht  erwärmten  Theil  des  Thermometers  unsicher,  so 
dass  die  Temperaturbestimmungen  Fehler  von  mehreren  Graden  enthalten. 
Bei  gewöhnlichem  atmosphärischen  Druck  verdampft  der  Salmiak  etwas 
unter  340"*.    Man  fand : 

t  p  t  p 

339°  756  Mm  336°  743  »«> 

340  754  341  743     " 

335  756  340  746 

Bei  dem  niedrigsten  Druck,  welcher  erreicht  werden  konnte  (5 — 6*^"), 
war  die  Temperatur  209^ 

Zwischenliegende  Beobachtungen  deuten,  wie  der  Verf.  durch  eine 
graphische  Darstellung  zeigt,  eine  stetige  Curve  an,  von  derselben  Gestalt, 
wie  die  Spann ungscurven  der  Flüssigkeiten.    Die  gebräuchliche,  von  Biet 

herrührende  Interpolationsformel  lg  p  «  a  +  b  «'^  giebt   dieselben    wieder, 

mit  Abweichungen,  welche  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobaehtungsfehler 
liegen,  wenn  man  setzt:  a  =  5,15790;  b  =  —  3,34598;  Igb  =0.524394; 
lg  tt  «  0,99b9266  — 1;  t  «=  t  —  258,5=^;   Die  Formel  giebt  z.  B.: 

t  p 

340°  778,1  Mm 

300  259,5 

260  68,7 

220  13,7 

Die  Vtn^dennpfung  des  Salmiaks  ist  aho  in  derselben  Weise  vom 
Drucke  ahhäfiyi(jy  Tvie  die  Verdampfung  der  Flüssigkeiten  und  es  ist  des- 
halb erlaubt,  auf  diesen  Vorgang  die  bekannte  Formel  der  mechanischen 
Wärmetheorie  anzu\venden,  welche  aus  der  Spannungscurve  die  Verdampf- 
ungswärme berechnen  last.  Es  ist  nach  dieser  Formel  die  Verdampfungs- 
wärme R  bei  der  vom  absoluten  Nullpunct  gezählten  Teioperatur  T:  R  = 

AT  (s  —  (j)  £H,  worin  A  das  Wärmeäquivalent  der  Arbeitseinheit,  <r  und  s 
dt 

die  Volume  der  Gewichtseinheit  des  verdampfenden  Körpers  vor  und  nach 
der  Verdampfung  bezeichnen.  Vernachlässigt  man  a,  welches  gegen  a 
sehr  klein  ist,  und  nimmt  vorläufig  an,  dass  der  Salmiak  bei  der  Ver- 
dampfung vollständig  in  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff  zerfallt,  so  wird 

s  = .  :  wenn  die  Verdampfung  bei  der  absoluten 

0,925 .  1 ,293   '    273        p    '  ^      ^ 

Temperatur  T  unter  dem  Drucke  p   vor  sich   geht.    Aus  der  Interpola-> 

tionsformel  berechnet  sich  ^  und  schliesslich  erhält  man  für  B  die  folgen- 

dt 

Werthe : 
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dp 

t 

dt 

R 

.340° 

t9,39Min. 

698,9  Cal. 

300 

7.83 

739,1  „ 

260 

2,51 

774,1  „ 

220 

0»61 

•801,6  „ 

MarignacM  fand  die  Verdampfungswärme  zwischeD  617  und  8tS, 
im  Mittel  706  Cal.  Ist  die  Dichte  des  Balmiakdamptes  grösser  als  die  ei- 
nes Gremisches  von  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff  (=0,925),  so  wird 
8  und  damit  auch  IjL  kleiner  als  oben  angegeben.  Bezeichnet  d  die  grössere 

0  925 

Dichte,  80  ist  R  mit    *°       zu  multipliciren.     Wäre  z.  B.    bei    der  Ver- 

d 

dampfung  unter  gewöhnlichem  Druck  d=Bl,01,  wie  sie  Deville  für  360" 
angiebf'^K  so  fände  sich  R==  640,0  statt  69S/J.  Will  man  diese  Zahl  nach 
dem  Vorgang  Marignac's  mit  der  von  Favre  und  Silbermann  be- 
stimmten Verbindungs wärme  vergleichen,  so  ist  zu  beachten,  dass  auch 
diese  letztere  vor  der  Vergleichung  verkleinert  werden  muss,  da  die  Ver- 
dampfungsw&rme  nicht  mehr  die  ganze  Verbindungs  wärme  enthielt,  wenn 
bei  der  Verdampfung  ein  Theil  des  Salmiaks  verbunden  bleibt.  Die  starke 
Zunahme  der  Wertfae  von  R  mit  sinkender  Temperatur  kannte  daher  rüh- 
ren, dass  die  Dichte  des  Salmiakdampfes  mit  sinkender  Temperatur  wächst, 
wie  bei  dem  Phosphorchlorid.  Da  R  für  die  kleinstmögliche  Dichte  be- 
rechnet isf,  musste  es  sich  in  diesem  Falle  um  so  mehr  zu  gross  finden, 
je  niedriger  die  Temperatur.  Indess  ändert  sich  bei  allen  bis  jezt  unter- 
BQcfaten  Körpern^)  die  Verdampfungswärme  in  demselben  Sinne  mit  der 
Temperatnr.  Jedenfalls  bestätigt  sich  durch  diese  Untersuchung,  dass  die 
Ver£unpfungswärme  bei  dem  Salmiak  grösser  ist,  als  bei  irgend  einem 
andern  bis  jetzt  untersuchten  Körper,  und  nahezu  gleich  der  Verbindungs- 
wärme von  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869,  137.) 


Ueber  die  Bildung  von  Ferjodaten  aas  Jodüren  durch  Super- 
oxyde.  Von  C.  Rammeisberg.  —  Jodsaures  Kali,  KJOs,  zersetzt  sich 
ohne  Freiwerden  von  Jod  und  ohne  Bildung  von  Perjodat  in  irgend  einer 
Periode  des  Processea.  Jodsaures  Natron,  NaJOa,  hingegen  entwickelt 
fctets  Joddämpfe,  es  hinterlässt  also  nicht  blos  Jodnatrium,  sondern  einen 
alkalischen  Rückstand.  Nach  längerem  Schmelzen  erhält  man  statt  75^/.i  Proc. 
NaJ  nur  62—64  Proc.  einer  Substanz,  welche  N&iJsO,  d.  h.  6NaJ,  Na-i 
Os,  ist^  in  Wasser  sich  leicht  auflöst,  von  allen  Säuren  unter  Jodabschei- 
dnng  zersetzt  wird,  bei  der  Einwirkung  des  Wassers  aber  keine  Bildung 
von  Perjodat  zeigt.  Harcourt  erhielt  direct  aus  Jod  und  Nas  Os  die 
Verbindung  NatJaO,  welche  sich  gegen  Säuren  ebenso  verhält.  Die  fwr- 
maUn  Perjodate  von  Kalium,  Nainum  und  -SV/ft^r  verwandeln  sich  in  der 
Hitze  zuerst  vollständig  in  Jodate.  Das  Kali-  und  Natronsalz,  bei  200<^ 
noch  unverändert,  erleiden  diese  Zersetzung  bei  250— 300^  das  Silbersalz 
«das  orangerothe  AgJ04)  ist  bei  175<>  weisi>e3  AgJOa.  Diese  Zersetzung 
beginnt  aber  schon  weit  früher,  und  hat  Fernlund  zu  dem  Irrthum  ver- 
anlasst, in  diesem  Salze  ein  Mol.  Wasser  anzunehmen.  Das  entsprechende 
Lithionsah,  Li«  J2O0,  welches  beim  Ephitzen  unter  Jodverlust  in  LisJO«, 
d.  b.  LiJ+2Lis03  übergeht,  verhält  »ich  vollkommen  analog  dem  Baryt- 
falz,  BattJsOtt.  Beim  OlUhen  von  Bariumnitrat  entsteht  immer  BasO«, 
sehr  wahrscheinlich  eine  bestimmte  Verbindung,  2HaO  f  BaO«.  Erhitzt  man 
diete  Verbindung  mit  einem  JodÜberschuss,  so  erhält  man  eine  gelbliche 
Masse.    Die  Erscheinungen  sind  dieselben,  wenn  man  reines  BaOi  anwen- 

1)  Ann.  Cb.  Pharm.  149,  354  od.  d.  Zeitschr.  N.  F.  5,  94.  2)  Compt.  rend. 
56,  891.    3)  Vgl.  Zeuner,  mech.  Wärmetheorie,  266. 
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det.  Wasser  zieht  aus  der  Masse  BaJi  und  BaO  aus,  der  weisse  unlös- 
liche Theil  aber  hat  wieder  die  Zusammensetzung  Bas  J2O12,  d.  h.  er  ver- 
hält sich  gegen  Reagentien  wie  fiinftelUberjodsaurer  Baryt,  oder  wie  der 
Glührückstand  von  jodsaurem  oder  ^überjodsaurem  Baryt. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  IS69,  147.) 


Ueber  die  Bildung  der  Perjodate.  Von  J.  Philipp.  —  Phlor 
wirkt  auf  die  Lösungen  von  neutralen  Perjodaten  nicht  ein,  ebensowenig 
Jod.  Wenn  man  dagegen  Jod  mit  den  Lösungen  neutraler  Perjodate  auf 
160°  erhitzt»  so  wird  dasselbe  zu  Jodsäure  o^dirt,  während  die  Perjodate 
zu  Jodaten  reducirt  werden  Ueberhaupt  sind  die  Lösungen  der'  Perjodate 
bei  dieser  Temperatur  Oxydationsmittel,  so  dass  Mangan-  und  Wismuth- 
verbludungen  durch  sie  höher  oxydirt  werden. 

Wenn  man  basisches  Natriumperjodat  mit  Wasser  kocht  und  Chlor 
durch  dieses  leitet,  so  erhält  man  nacn  einiger  Zeit  eine  Lösung,  die  neu- 
trales Natriumperjodat,  Ohlornatrium  und  Natrium chlorat  enthält.  Dies  ist 
der  Grund,  warum  bei  den  Darstellungen  des  Natriumperjodats  eine  so 
verschiedene  Ausbeute  erhalten  wird.  Man  muss  daher  einen  Ueberschass 
an  Chlor  vermeiden  oder  wenn  dieser  vorbanden  ist,  aus  dem  Fiitrat  durch 
Zusatz  von  kaustischem  Natron  und  Kochen  der  Lösung  den  Rest  des  Per- 
jodats  ausfallen.  Die  Wirkung  von  Chlor  auf  das  leicht  lösliche  basische 
Kaiiumperjodat  ist  ähnlich,  es  schlägt  sich  das  schwerer  lösliche  neutrale 
Salz  nieder,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlarkalium  und  Kalium- 
ehlorat.    3  K«  Ja  0»  -f  6  Cl  -=  6  KJOj  -f-  K  Cl  O3  +  5  KCl.  (I) 

Wenn  man  Wasser,  in  welchem  sich  basisches  Perjodat  und  Jod  be- 
findet, kocht,  so  erhält  man  nach  kurzer  Zeit  eine  klare  Lösung,  die  jetzt 
jedoch  nur  Natriumjodat    und  Jodnatrium    enthält: 

Na»  Ji  O9  +  2  J  =«  3  Na  J  O3  -h  Na  J  (TT) 

Ganz  ebenso  wirkt  Jod  auf  eine  Lösung  von  basischem  Kaiium- 
perjodat 

Schreibt  man  die  Gleichungen  I.  und  IL  auf  diese  Weise,  so  scheint 
auf  den  ersten  Blick  kein  Grund  ftlr  jede  einzelne  dieser  eigenthümlichen 
'  Reactionen,  ersichtlich.  Vollkommen  klar  wird  aber  das  Verhältnisa,  wenn 
man  den  basischen  Perjodaten  die  Formel  RJ04~|-KH0  giebt.  Aladann 
wirkt  das  Chlor  oder  Jod  nur  auf  das  Alkali  in  der  bekannten  Weise  ein. 
Es  bilden  sich  zunächst  (z.  B.  beim  Kaliumsalzei:  6(KJ  04  +  I^HOi-f  6C1 
==6KJOi  +  5KCl-f  KClOs-f  aq.  und  6(KJ04  +  KH0  +  6J  —  6KJO4 
+  öKJ-f-KJOs-f  aq. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  bleibt  die  Zersetzung  in  diesem  Sta- 
dium stehen,  bei  der  Zersetzung  durch  Jod  ist  dies  nicht  möglich,  weil 
Jodkalium  und  Kaiiumperjodat  in  Lösung  neben  einander  nicht  bestehen 
können.  Wenn  man  die  Lösungen  von  Kalium-  oder  Natriumperjodat  und 
Jodkalinm  mischt,  so  scheidet  sich  Jod  aus.  und  nach  mehrtägigem  Stehen 
ist,  wenn  man  einen  Ueberschuss  von  Jodkalium  genommen  hat,  sämmt- 
liches  Perjodat  in  Jodat  verwandelt.  Die  Thatsache,  dass  die  Lösungen 
von  neutralen  Perjodaten  in  der  Kälte  Ozon  entwickeln,  liefert  die  Er- 
klärung für  diese  Reaction.  Erwärmt  man  das  Gemenge  der  Lösungen, 
so  löst  sich  das  etwa  ausgeschiedene  Jod  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
wieder  auf  und  die  Flüssigkeit  entfärbt  sich.  Ebenso  findet,  wenn  man 
die  kochenden  Lösungen  von  Kaiiumperjodat  und  Jodkalium  mischt,  keine 
Jodausscheidung  statt,  indessen  tritt  eine  glatte  Zersetzung  ein,  die  der 
Gleichung  3KJ04  +  KJ»4KJOs  entspricht.  Auch  wenn  man  Jodkalium 
und  Kaiiumperjodat  trocken  zusammenreibt  und  schwach  erwärmt,  wirken 
sie  aufeinander  unter  Feuererscheinung  ein,  wodurch  die  Thatsache  erklärt 
wird,  dass  man  durch  Erhitzen  der  Jodate  der  Alkalien  keine  Perjodate 
erhält,  da  die  gleichzeitig  entstehenden  Salze  Jodkalium  und  Kaliumper- 
iodat  sofort  auf  einander  einwirken  würden. 

Bei  der  Zersetzung  des   basischen  Kaliumpeijodats  durch  Jod  müssen 
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flieh  daher  6KJ0'.  uni  2KJ  zu  8KJO3  umsetzen  und  man  erhUlt  alsdann: 
6(KJ0i-f  KH0)  +  6J=9KJ03  +  aKJ  oder  2(KJ0i  +  KFl  0)  f2  J«;« 
SKJOs  +  KJ.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869,  149.) 


I  TTeber  basisohe  Veirbindmigen  des  Zinkozyds  mit  Chromsäure. 

f  Von  H.  Philippona  nftd  J.  Prüssen.  —  Das  Salz  Cr03,2ZnO  -h  2H2O 

i  entsteht  durch  rainng  von  3  Aequ.  Zinksulfat  mit  1  Aequ.  neutralem  Ka- 

liumchromat  als  pomeranzengelber,  sehr  leichter,  pulveriger,  in  Wasser  nicht 
^anz  unlöslicher  Niederschlag;  zersetzt  sich  in  der  Hitze  in  Chromoxyd  und 
{  Zinkoxyd.  -~  2(Cr03, 2ZnO)  4- 3HiO  entsteht  durqh  allmäligen  Zusatz  von 

i  Chromsäure  zu  in  Wasser  suspendirtem  basischem  Zinkcarbonat ,  bis  eine 

Probe  des  Niederschlags  mit  Säuren  nicht  mehr  braust,  und  mehrstündiges 
Stehenlassen  der  Mischung;  gleicht  völlig  dem  vorigen  Salz.  —  Cr03,4ZnO 
-f  3H2O  entsteht,  wenn  man  eine  Zinksulfatlösnng  in  einen  üeberschuss  von 
neutralem  Kaliumchromat  bringt,  den  anfänglich  stark  kaliumhaiiigen  Nie- 
derschlag auswäscht  und  durch  wiederholtes  Kochen  mit  viel  Wasser  von 
Kaliom  befreit;  ist  ein  gelbes,  leichtes  Pulver.  —  4Cr03, 5ZnO, KsO -f  6H2O 
wird  als  i)omeranzengeTber  pulveriger  Niederschlag  erhalten,  wenn  man 
Zinksulfat  in  einen  starken  Ueberschuss  von  neutralem  Kaliumchromat  all- 
malig  eingiesst,  und  den  Niederschlag  sofort  mit  kaltem  Wasser  bis  zur 
Entfernung  aller  Schwefelsäure  auswäscht.  —  Dieses  Salz,  wie  das  vorige, 
sind  wahrscheinlich  schon  von  Wohl  er  (Berzelius,  Lehrb.  4, 4S7)  oriialten 
worden ;  doch  konnten  die  Verf.  nicht  beobachten ,  dass  das  Zinkkalium- 
salz  zuerst  einen  flockigen  Niederschlag  bilde,  der  erst  allmälig  pulverig 
werde.  (Ann.  Ch.  Pharm.  149,  92. 1 


Zur  Bildung  des  Methylaldehyds.  Von  A.W.  Hof  mann.  Wird 
roher  Methylaldehyd,  wie  er  beim  Ueberleiteu  von  Luft  und  Eolzgeist- 
dämpfen  über  glühendes  Platin  erhalten  wird,  im  luftverdünnten  Kaum 
eingedampft,  so  erhält  man  eine  weisse,  unkrystallinische  Masse,  welche 
Dioxymethylen  ist,  da  sie  mit  Ammoniak  im  luftleeren  Raum  verdunstet, 
einen  krystallinisch  werdenden  Syrup  von  Hexametkylenamin  CaHiaNi') 

Behandelt  man  Dioxymethylen  mit  Schwefelwasserstoff  und  Ohlor- 
wasserstoffsäure,  gerade  so  wie  Verf.  früher  die  Methylaldehyd  enthaltende 
Flüssigkeit  behandelt  hatte,  so  verwandelt  sich  diese  Verbmdung  in  die- 
selbe schön  krystallisirte  schwefelhaltige  Verbindung,  die  früher  als  Sulf- 
aldefayd  der  Methylreihe  bezeichnet  worden  ist. 

Die  aus  dem  Dioxymethylen  dargestellte  Schwefelverbindung  besitzt 
denselben  Schmelzpunkt  i2t6^)  wie  der  aus  dem  Oxydationsproducte  des 
Methylalkohols  dargestellte.  Derselbe  Schmelzpunkt  gehört  auch  der.  von 
Aim^  Girard^  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Schwefelkohlen- 
stoff gewonnenen  Verbindung  sowie  auch  der  Verbindung  an,  welche 
Husemann^)  durch  Erhitzen  von  Jodmethylen  und  Natriurasulfid  erhal- 
ten hat.  Ueberhaupt  hat  sich  der  Verf.  überzeugt,  dass  alle  diese  Verbin- 
dungen vollständig  identisch  sind.  —  Der  Verfasser  spricht  sich  dahin  aus, 
dass  das  Dioxymethylen  erst  durch  Verdichtung  aus  dem  Methylaldehyd 
entsteht,  da  die  ursprüngliche  aus  Holzgeist  erhaltene  Verbindung  in  Was- 
ser und  Alkohol  vollkommen  löslich  ist,  wiüirend  sich  das  Dioxymethylen  in  die- 
sen Flüssigkeiten  vollkommen  unlöslich  zeigt.  Es  mag  hier  ferner  er- 
wähnt werden,  dass  das  Dioxymethylen  einen  nur  äusserst  schwachen  Ge- 
roofa  besitzt,  während  die  bei  der  Oxydation  des  Hotegeistes  erhaltene 
Flüssigkeit  einen,  starken  Aldehydgeruch  zeigt. 


1)  Das  Hexamethylamin  bildet  eine  wohlkrystallisirte  Verbindung  mit  sal- 
petenaurem  Silber,  die  sich  beim  Erwärmen  schwärzt  und  zersetzt.  Die  Silber- 
procente  schwanken  zwischen  38,16  und  40,75. 

2)  Ann.  Cb.  Pharm.  100,  306.     3)  Ebendas.  126,  294. 
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Wenn  man  die  Dampfdichte  einer  Verbindung  in  der  Barometerleere 
genommen  hat,  so  kehrt  der  Stand  der  Quecksilbersäule  meist,  sobald  der 
Apparat  erkaltet  ist,  also  im  l^ufe  von  1  bis  1  '/s  Stunden,  wieder  zu  dem 
Punkte  zurück,  den  er  vor  dem  Versuche  eingenommen  hatte.  Als  die 
Dampfdichte  des  Methjlaldehyds  bestimmt  wurde,  stand  das  Quecksilber 
nach  10  bis  12  Stunden  immer  noch  sehr  viel  niedriger  and  selbst  nach 
zweimal  24  Stunden  war  der  urjsprüngliche  Punkt  noch  nicht  wieder  er- 
reicht worden,  ein  unverkennbarer  Beweis,  dass  der  Aldehyd  nur  langsam 
und  allmälig  von  dem  normaJen  in  dem  polymolecularen  Zustand 
Übergeht. 

Silbernitrat,  der  alkoholischen  Lösung  der  Schwefelverbindung  aus 
Methylaldehyd,  zugesetzt,  erzeugt  schon  in  der  Kälte  einen  weissen  kry- 
stallinischen  Niederschlag.  Wenige  Versuche  waren  hinreichend,  denselben 
als  ein  Gemenge  zweier  Silberverbindungen  zu  charakterisiren,  von  denen 
sich  jede  leicht  im  reinen  Zustande  nerstellen  lässt.  Hat  man  einen 
grossen  Ueberschuss  von  Silbemitrat  zur  Fällung  verwendet,  und  nach- 
träglich noch  den  entstandenen  Niederschlag  aus  einer  siedenden  LOsnng 
von  Silbernitrat  umkrystallisirt,  so  sehiesst  die  gebildete  Verbindung  in 
feinen  Nadeln  an,  welche  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  OHsS, 
Ag  N  Os  zeigen.  Ist  dagegen  der  zunächst  erhaltene  Niederschlag  aus  rei- 
nem Wasser  umkrystallisirt  worden,  so  erhält  man  denselben  in  schön  iri- 
sirenden  ßlättchen,  welche  die  Zusammensetzung  3  (CH2  S),  AgNOa  besitzen. 
Es  ist  daher  wohl  anzunehmen,  dass  der  Sulfaldehyd  CsHeSs  enthält,  und 
dass  die  beiden  erwähnten  Silberverbindungen  durch  die  Formeln  CaHeSs, 
3AgN03  und  CsHeSa.AgNOs  dargestellt  werden. 

üierfür  spricht  auch  die  Zusammensetzung  des  Platinsalzes,  Versetzt 
man  eine  alkoholische  Lösung  des  Schwefelkörpers  mit  Platinchlorid  in  der 
Kälte,  so  bleibt  die  Lösung  klar,  aber  nach  etwa  24  Stunden  hat  sieh  ein 
gelblicher  Niederschlag  gebildet,  der  sich  unter  dem  Mikroskop  ids  feine 
Nadeln  erweist.  Durch  Kochen  der  mit  Platinchlorid  versetzten  Lösung 
des  Schwefelkörpers  wird  dieser  Niederschlag  2C3H6S3,PtCL  alsbald 
gebildet. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  dem  schwefelhaltigen  Metbylmetaldehyd  CsHeSs 
entsprechend  der  starre  Methymetaldehyd  CsHsOa*).  ist. 

Eine  Verbindung  von  Methylaldehyd  mit  Ammoniak,  analog  dem  ge- 
wöhnlichen Aldehyd-Ammoniak,  ist  bis  jetzt  nicht  erhalten  worden,  ebenso 
wenig  eine  Verbindung  mit  den  primären  Sulfiten  des  Kaliums  und  Natri- 
ums. Auch  die  dem  Thialdin  analoge  Base  konnte  nicht  erhalten  werden. 
Das  Fehlschlagen  dieser  Versuche  kann  einfach  dem  Umstände  zuzuschrei- 
ben sein,  dass  man  es  eigentlich  immer  mit  dem  polymolecularen  Conden- 
sationsproducte  und  nicht  mit  dem  Methylaldehyd,  selber  zu  thun  hat  Der 
Verf.  zeigt,  dass  die  stickstoffhaltige  Base,  welche  durch  die  Einwirkung 
des  Ammoniaks  unter  Wasserausscheidung  aus  dem  starren  Methylaldehyd 
entsteht,  durch  die  Einwirkung  von  Säuren  unter  Aufnahme  der  Elemente 
des  Wassers  wieder  in  Ammoniak  und  Methylaldehyd  übergeführt  wird. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869»  152) 


PolymereB  Cyanbromid.  Von  A.  Eghis.  —  Das  gewöhnliche 
Cyanbromid  (CyBr)  lässt  sich  gerade  so  wie  das  entsprechende  Chlorid  in 
eine  isomere  Verbindung  von  höherm,  wahrscheinUch  dreifachem  Moleou- 
largewicht  umwandeln.  —  Kocht  man  frisch  aus  Quecksilbercyanid  und 
Brom  bereitetes  Cyanbromid  in  zugcschraolzener  Röhre  8  bis  10  Stunden 
lang  bei  130—140°,  so  giebt  sich  beim  Oeffnen  der  Röhre  ein  nicht  unbe- 
trächtlicher,  von  freiem  Cyan  herrührender  Druck  zu  erkennen,  und  die 
farblosen   wasserklaren  Krystalle  sind  in   oinB  amorphe,  von  freiem  Brom 

1)  Der  Verf.  hält  die  Darstellung  des  Methylmethaldehyds  aus  der  Glycol- 
sSure  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  261)  für  die  beste. 
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gelblich  gefärbte  Afasse  ilbergegan^en,  welche  sich  nur  schwierig  von  der 
Glaswand  entfernen  lässt.  Eine  gewisse  Menge  gewöhnlichen  Oyanbroniids 
bleibt  selbst  bei  länger  fortgesetztem  Erhitzen  unverändert.  Zweckmässiger 
erhitzt  man  Cyanbromid  und  wasserfreien  Aether.  Dann  wird  ein  voll- 
kommen amorphes  weisses  Pidver  CNBr  oder  wahrscheinlich  (CNBr)3  er- 
halten, anlOslich  in  Benzol  und  absolntem  Alkohol,  kaum  lOslich  in  wasser- 
freiem Aetber.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  über  300"^,  sein  Siedepunkt  noch 
höher.  Es  scheint  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  zu  sein,  an  eine  Gas- 
volnmgewichtsbestimmung  war  daher  nicht  z&  denken. 

Feuchte  Luft  zersetzt  das  Bromid  zu  Cyanursfiure.  Erhitzt  man  es  in 
zQgescfamoIzener  Röhre  mit  Wassei;  auf  100^  so  krystallisirt  bei  Erkalten 
aus  der  Brom  Wasserstoff  enthaltenden  Lösung  reine  Cyanursäure. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869,  159 ) 


Oxyneurin.  Von  0.  Liebreich.  —  Durch  Oxydation  von  Trimethy- 
loxätbylammonium  hat  der  Verf.  eine  Base  erhalten,  deren  Salz  die  For- 
mel CfsHisOiNCl  zukömmt*)-  Dieselbe  Verbindung  liess  sich  aus  der 
Monochloresfi^igsänre  mit  lYimethylamin  gewinnen. 

Um  über  die  Zusammensetzung  der  freien  Base  Aufschluss  zu  erhalten, 
wurde  die  Base  an  Chlorzink  gebunden.  Es  entsteht  eine  in  mikroscopi- 
scben  Krystallen  sich  absetzende  Verbindung,  der  nach  den  Analysen  fol- 
gende Zusammensetzung  zukommt:  (C5HiiOsN)2Cl2Zn.  Aus  dieser  Verbin- 
aung  allein  lässt  sich  der  Schluss  ziehen,  dass  die  freie  Base  C5H11O2N  sei 
und  nicht  analog  der  für  die  Oxäthyl-Base  angenommenen  Zusammensetz- 
ung GsHisOsN. 

Die  freie  Base,  welche  man  in  wohlausgebUdeten  hygroskopischen 
Krystallen  aus  der  alkoholischen  Lösung  erhsdt^n  kann,  zeigte  auch  die 
oben  angegebene  Zusammensetzung.  Dass  der  äthylirten  Base  die  Zu- 
sammeusetzung  C8ni702N  und  nicht  CsHioOsN  zukömmt,  ist  bereits  von 
A.  W.  Ho fm  an  n. ausgesprochen  worden.  *) 

Das  Salz  einer  Base,  die  man  durch  Einwirkung  von  Trimethylamin 
auf  Monochlorhvdrin  des  Glycerins  erhielt  und  deren  Salz  die  Zusammen- 
setzung GoHieOzNCl  zukömmt,  konnte  wegen  seiner  Beständigkeit  nicht 
oxydirt  werden.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869,  167.) 


Ueber  einige  Bestandfheile  von  FraxinuB  excelsior  Im  Von 
Witt.  Friedr.  Gintl.  —  Wie  vom  Verf.  bereits  früher,  (diese  Z.  N  F. 
4,731)  angeführt  ist,  findet  sich  das  Bleisalz  einer  hier  zu  besprechenden 
Sälare  in  grösster  Menge  in  den  ersten  Fractionen  des  Niederschlages,  der 
durch  Fällung  des  wässerigen  Blätterinfusums  mit  neutralem,  essigsaurem 
Bleiox^d  erhalten  werden  kann,  ohne  dass  indess  nicht  auch  geringe  Men- 

fen  dieser  Säure  in  den  späteren  Fractionen  nachweisbar  wären.  Das 
'^erfahren,  welches  zur  Reindarstellung  der  Säure  in  Anwendung  gebracht 
wurde,  ist  folgendes.  Eine  einer  Menge  von  35  Pfund  trockener  Blätter 
entstammende  Partie  eines  beiss  bereiteten  Infusums  wurde  nach  dem  Er^ 
kalten  so  lange  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  als  noch  ein 
Niederschlag  entstand.  Die  so  erhaltene,  gelbbraun  gefärbte  Fällung  wurde 
nach  dem  Abfiltriren  und  möglichst  vollkommenen  Aussüssen  mit  Wasser, 
noch  feucht  in  siedend  heisses  Wasser  eingetragen,  dem  ungefähr  5  Proc. 
an  concentrirter  Essigsäure  zugesetzt  worden  waren.  In  dieser  Flüssigkeit 
löste  sich  der  grösste  Theil  des  Bleiniederschlages,  und  es  blieb  nur  ein 
verhäHnissmässig  geringer  Antheil  eines  grobflockigen,  graubraun  gefärb- 
ten Niederschlages  (vornehmlich  Bleipectinat  nebst  phosphorsaurem  und 
Bcbwefelsanrem  Bleioxyd)  ungelöst  zurück.  Die  erhaltene  schwach-gelb 
gefärbte  Lösung  wurde  noch  siedend  heiss  von   dem  ungelösten  Antheile 

1)  Deut  ehem.  G.  Borlin,  1869,  13  od.  d.  Zeitschr.  N.  F.  5,  318. 

2)  Proeedings  of  the  Royal  Soc.  11,  529. 
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durch  Filtration  getrennt  und  abkühlen  jE^elassen.  Nach  vollständigem  Er- 
kalten, hatte  sich  eine  ziemliehe  Menge  eines  kömig  krystalliniscfaen  briinn- 
lieh  gefärbten  Absatzes  gebildet,  der  vomehmHch  aus  der  Bleiverbindung 
der  im  Folgenden  zu  besprechenden  8aure  bestand,  w&hrend  in  der  Lö- 
sung sich  bauptsHrhlich  neben  einem  geringen  in  Auflösung  verbliebenen 
Reste  desselben  Bleisalzes,  Gerbs&ure  fand,  von  der  nur  ein  kleiner  An- 
theil  mit  in  den  Niederschlag  eingegangen  war.  Dieser  wurde  nunmehr 
auf  einem  Filter  gesammelt,  gewaschen  und  sodann  unter  Wasser  mittelst 
Schwefelwasserstoff^as  zerse&t.  Die  von  dem  Schwefelblei  abfiltrirte, 
schwach  weingelb  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  nun  im  Wasserbade  soweit 
verdampft,  bis  ein  zäher  Svrup  zurück  blieb,  welcher  nach  völligem  Er- 
kalten mit  einer  grösseren  Menge  höchst  rectificirten  Alkohols  behandelt 
wurde,  von  dem  ein  grosser  Tneil  der  s^mpdicken  Masse  aufgenommen 
wurde,  während  eine  Menge  eines  schmutzig  ^aubraun  gefärbten  Gerinseis 
(vornehmlich  aus  einem  ELest  von  Pectin,  sowie,  wie  sich  später  erwies  aus 
dem  abgeschiedenen  Kalksalze  der  Säure  bestehend)  ungelöst  zurlickblieb, 
und  durch  Filtriren  von  der  durch  Zersetzungsproducte  der  Grerbsäure 
dunkelbraun  gefärbten,  die  Hauptmasse  der  in  Rede  stehenden  Säure  entr- 
haltenden  alkokolischen  Lösung  getrennt  wurde.  Nachdem  die  so  erhal- 
tene klare  Lösung  durch  Destillation  von  der  Hauptmenge  des  Al- 
kohols getrennt  worden  war,  wurde  der  DestillationsrUckstand  mit  Wasser 
aufgenommen,  wobei  sich  eine  Menge  eines  zu  hartzartigen  Klümpchen 
zusammenbackenden  Körpers  (der  sein  Entstehen  der  Zersetzung  der 
Gerbsäure  verdankte)  unlöslich  abschied.  Da  Versuche,  die  immerbin 
noch  ziemlich  stark  braungefärbte  wässerige  Flüssigkeit  durch  Behandeln 
mit  Schwefelbiei  oder  mit  Thierkohle  zu  entfärben,  nicht  von  dem  ent- 
sprechenden Erfolge  begleitet  waren,  während  ein  Vorversuch  zeigte,  dass 
die  Säure  ein  leicht  krystallisirbares  saures  Ammoniumoxydsalz  tiefere,  so 
verwandelte  man  die  ganze  vorhandene  Säuremenge,  durch  Neutralisation 
der  Hälfte  der  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniumoxvd  und  Zumischen 
der  andern  Hälfte,  in  ein  solches  saures  Ammoniumoxvdsalz,  das  zunächst 
durch  Eindampfen  der  Flüssigkeit  zum  Krystallisiren  gebracht  wurde.  Nach 
mehrtägigem  Stehen  war  die  ganze  Lösung  zu  einem  Haufwerk  von  Krystallen 
erstarrt,  welche  durch  Pressen  von  der  anhängenden  gefärbten  Mutterlauge 
getrennt  und  durch  Umkrystalllsiren  gereinigt  wurden.  Nach  achtmaligem 
Umkrystallisiren  war  das  Salz  vöUig  weiss,  und  konnte  nunmehr,  da  es, 
der  Gleichartigkeit  der  Krystalle  nach  zu  scliliessen,  nur  einer  Säure  anzu- 
gehören schien,  diese  daraus  abgeschieden  werden.  Zu  diesem  Ende  wurde  das 
Salz  in  Wasser,  worin  es  ziemUch  leicht  löslich,  aufgelöst  und  die  erhaltene 
Lösung  so  lange  mit  reiner  Bleizuckerlösung  versetzt,  als  noch  ein  Nie- 
derschlag entstand.  Dieser  Anfangs  flockige,  bald  aber  krystallinisch  wer- 
dende, völlig  weisse  Niederschlag  wurde  nach  dem  Abfiltriren  und  Wa- 
schen, unter  mögtichst  wenig  Wasser  mit  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt, 
und  so  nach  dem  Abfiltriren  von  Schwefelblei  eine  wasserklare  Flüssigkeit 
erhalten,  die  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  einen  zähen  Svrup  lieferte, 
aus  welchem  sich  bei  längere  Zeit  währendem  Stehen  im  Yacuum  über 
Schwefelsäure  endlich  eine  nahezu  feste,  aus  einem  Haufwerk  krümmliger 
Krystalle  bestehende  Masse  gebildet  hatte.  Da  die  so  erhaltene  völlig 
weisse  jvrvstallmasse  bei  dem  Versuche  eine  Probe  derselben  in  Aether  za 
lösen,  sich  als  in  Aether  nicht  vollkommen  löslich  erwies,  so,  wurde  die 
gesammte  Menge  derselben  mit  Aether  behandelt  und  nach  längerem  Ko~ 
chen  die  entstandene  Lösung  von  dem  allerdings  nur  wenig  betragenden 
unlösUchen  Antheile,  der  sich  bei  der  nachherigen  Untersuchung  als  eine 
Partie  unveränderten  Ammoniaksalzes  erwies,  durch  Filtration  getrennt. 
Nachdem  die  ätherische  Lösung  durch  Destillation  ans  dem  Wasserbade 
von  der  Hauptmenge  des  Aethers  befreit  worden  war,  blieb  endlich  ein 
farbloser  zäher  Syrup,  der  nach  mehitägigem  Stehen  in  einem  trockenen 
Räume  abermals  zu  einer  durchwegs  krystallimschen  weissen  Masse  er- 
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starrte,    EHe  so  erhaltene  Verbindung  erwies  sich   völlig  aschenfrei.    Es 
wnrden  15  Gnn.  der  Verbindung  erhalten. 

Die  so  dargestellte  Säure  hat  die  Zusammensetzung  G4H«05  und  erwies 
sich  durch  ihre  Salze  und  deren  Erystall  Wassergehalt,  ihre  Löslichkeit  nnd 
ihren  Shhmelzpunct  (85 — 85,5°)  als  optisch  unwirksame  Aepfelsäure,  wie 
diese  aus  Monobrombemsteinsaure  erhalten  werden  kann.  Die  Säure  ist 
in  den  Blatter^  theils  in  freiem  Zustand  theils  als  Kalksalz  vorhanden. 

(Akad.  Z.  Wien.  59.  (1869.) 


Heber  die  Iiosungen  von  Jod  in  Wasser  und  in  w&ssrigem 
Jodkalium.  Von  L.  Dossios  und  W.  Weith.  —  Durch  Destillation 
mit  Kaliumpermanganat  und  Schwefelsäure  völlig  gereinigtes  Wasser-  und 
chlorfreies  Jod  wnrden  zu  den  Versuchen  verwendet.  Nach  heftigem 
Schütteln  und  eintägigem  Steheulassen  wurde  die  Jodlösung  mit  ganz 
verdünntem  unterschwefligsanrem  Natron  (t  cc  entsprechend  0,0006175 
Grm.  Jod)  titrirt.  Die  Bestimmungen  wurden  bei  6,3°  vorgenommen  und 
ergaben  im  Druchschnitt  einen  Jodgehalt  von  0,01519173  Grm.  in  1000  cc. 
(Gay-Lussac  fand  0,01428).  Nach  zweitägigem  Stehen  mit  überschüssigem 
Jod  hatte  der  (Todgehalt  schon  beträchtlich  zugenommen,  es  wurden  bei 
nahe  derselben  Temperatur  (6,1°)  zu  0.016981625  gefunden.  Eine  neue 
Zunahme  beobachtete  man,  als  nach  einer  Woche  dieselbe  Lösung  titrirt 
wurde.  £s  fanden  sich  (bei  6.2"")  0,01753842  Grm.  im  Liter.  Drei  Monate 
später  enthielt  die  Lösung  sogar  beinahe  doppelt  so  viel  freies  Jod.  Um 
zu  prüfen,  ob  jene  Erhöhung  des  Jodgebaltes  von  der  Bildung  von  Jod- 
wasserstoff bedingt  sei,  wurde  eine  grössere  Menge  der  Lösung  mit  völlig 
reinem  Schwefelkohlenstoff  mit  aller  Vorsicht  benandelt.  Die  ganz  farb- 
lose Lösung  zeigte  entschieden  saure  Reaction  —  sie  röthete  Lakmuspa- 
nier —  sie  entfärbte  sofort  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von  Cyanin- 
lösung.  —  Zur  Nachweisung  des  Jodwasserstoffs  wurde  eine  andere  Menge 
mit  St&rkelösung  versetzt,  die  Flüssigkeit  blieb  vollständig  farblos  —  ein 
Beweis,  dass  sämmtliches  freies  Jod  durch  den  Schwe.elkohlenstoff  ent- 
zogen worden  war.  —  Bei  Zusatz  eines  Tropfens  rother  Salpetersäure  trat 
dann  sofort  eine  sehr  starke  Bläuung  ein.  V)  Diese  Versuche  wurden  mehr- 
maJs  nnd  stets  mit  demselben  Erfolge  wiederholt. 

Lösunqen  von  Jod  in  Jodkalium,  Um  zu  entscheiden,  ob  jene  Lösun- 
gen eigentliche  chemische  Verbindungen  seien,  wurden  fplgenae  Versuche 
angestellt.  Beaudrimont  ^)  gibt  an,  dass  man  den  Lösungen  von  Jod  in 
Joükalinm  das  erstere  vollständig  durch  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff 
entziehen  könne.  Jener  Lösung  wird  das  Jod  nicht  nur  durch  CSt, 
sondern  anch  durch  Aether,  Chloroform  u.  s.  w.  so  vollständig  entzogen, 
dass  ganz  farblose  Flüssigkeiten  zurückbleiben.  Auch  beim  Durchleiten 
eines  Lnftstromes  bei   gewöhnlicher  Temperatur   kann  man  den  Jodlösun- 

fen  in  JodkaUnm  Jod  entziehen.^)  Piffard^)  meint,  dass  diese  Lösungen 
urchsns  nichts  anderes  seien,  als  Mehrfach  -  Jodkalium  zusammengesetzt 
nach  der  Formel  KJs  ilir  die  concentrirten  und  KJ-i  für  die  verdünnten. 
Einen  Hauptgrund  für  diese  Ansicht  glaubt  er  darin  zu  finden^  das  jene 
Lösungen  mit  *  essigsaurem  Blei  Niederschläge  von  der  Zusammensetzung 
PbJ**>  und  PbJs(?)  erzeugen. 

Die  Verf.  zeigen,  dass  beim  Zusammentreffen  von  Bleiacetat  mit  Jod- 
lösungen zunächst  das  Jodkalium  unter  Bildung  von  Jodblei  zersetzt  wird. 
Dem   Jod  wird   das  Lösungsmittel  entzogen   und  es  scheidet  sich  gleich- 

1)  Bei  dieser  Zersetzung  des  Wassers  wird  wahrscheinlich  Sauerstoff  als  sol- 
cher eutstehen,  and  da  er  in  geringer  Menge  auftritt,  grüsstentheils  absorbirt 
bleiben.     IX-iOt  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

2)  Conipt.  rend.  51,  827. 

3)  Beaudrimont  hat  dasselbe  Verhalten  bei  der  Jodstftrke  beobachtet 

4)  Diese  Zeitschr.  1861.  151.     5)  Pb=:105. 
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zeitig  mit  dem  Jodblei  ab.  Daas  die  Niederschläge  annähernd  dasselbe 
Verhältniss  zwischen  Metall  und  Jod  zeigen  mfissen  wie  die  Ijösung,  aus 
der  sie  ent-standen,  versteht  sich  bei  der  geringen  Löslichkeit  des  Jods  von 
selbst.  Lösungsmittel  entziehen  den  lifiederschlägen  nach  und  nach  das  Jod. 
Zum  Zwecke  der  quantitativen  Bestimmung  der  Löslichkeit  von  Jod 
in  Jodkalium  wurden  zunächst  reines  Jod  und  Jodkalium  dargestellt.  Das 
erstere  durch  wiederholte  Sublimation  gereinigt,  war  chlor-  und  brotnfrei. 
Das  Jodkalium  stelle  man  dnrch  Zusammenbringen  von  chemisch  reinem 
Jod  mit  Eisenspähnen,  Fällen  mit  reinem  überschüssigem  Kaliumcarbonat 
und  j^eutralisiren  mit  Jodwasserstoff  dar.  Das  8a] z  war  vollständig  frei 
von  Jodsäure,  Chlor,  Schwefel  und  Eisen.  Die  durch  IjOsen  von  Jodka- 
lium in  annähernd  bestimmten  Wassennengen  erhaltene  Flüssigkeit  wurde 
mit  überschüssigem  Jod  in  Stöpselgläsem  zusammengebracht  und  unter 
öfterem  Schütteln  10  Tage  lang  der  Einwirkung  überlassen.  Nach  dieser 
Zeit  wurden  die  Lösungen  einen  Tag  bei  einer  Temperatur  (7  —  7,3°)  er- 
halten und  da.iu  der  Analyse  unterworfen.  Das  specifische  Gewicht  wurde 
mit  Hülfe  des  Pycnometers  bestimmt.  Den  Jodgehalt  ermittelte  man 
durch  Titration  mit  ganz  verdünntem  unterschwefligsaurem  Natron,  das  zu 
Anfang  und  zu  Ende  der  Versuche  auf  eine  abgewogene  Menge  reinen 
Jods  eingestellt  worden  war. 


Nr. 

des  Ver- 

sncliM 


Frocente 


1 
2 
3 
4 

5 
6 

7 

8 

9 

10 


1,0234 

1,802 

1,0433 

3,159 

1,0668 

4,628 

1,0881 

5,935 

1,1112 

7,201 

1,1382 

8,663 

1,1637 

10,036 

1.1893 

1 1,03 1 

1,2110 

11,893 

1,2293 

12,643 

1,173 

2,303 

3,643 

4,778 

6,037 

1,368 

8,877 

9,949 
11,182 
12,060 

(Naturf.  G.  z.  Zürich  1868,  258.) 


Densität  einiger  Salzlösungen.  Von  A.  C.  Oudemans  jr.  —  Verf. 
ist  durch  eine  physikalische  Arbeit  veranlasst  worden,  von  einer  Reihe  von 
Salzlösungen  das  spec.  Gewicht  zu  bestimmen.  Es  stellt  seine  Heoba(*h- 
tungen  in  Tabellen  zusammen,  welche  den  procentischen  Gehalt  der  Lösung 
und  ihre  Dichte  enthalten.  Der  Raum  erlaubt  uns  nicht  die  Tabellen  hier 
aufzunehmen,  wir  wollen  nur  darauf  aufmerksam  machen,  dass  die  Unter- 
suchungen sich  bezogen  auf:  Magnesiumsulfat,  Magnesiumnitrat,  Chrom- 
mngnesiura,  Mangannitrat,  Bleiacet,  Zinknitrat      (Z.anal^'t.Chem.  1868,419.) 

Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  Cyansilber  und  Schwefel- 
cyansilber.  Von  W.  Weith.  —  1.  Cyansilbei'-Anu/voniak.  Bei  dem  Be- 
handeln der  Cyanüre  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  oder  beim  Er- 
hitzen von  Cyansilber  mit  Ammoniak  erhielt  man  nach  oem  Erkalten  eine 
reichliche  Menge  farbloser  stark  glänzender  Krystalle,  die  beim  Liegen  an 
der  Luft  sehr  schnell  Ammoniak  verlieren  unter  Zurücklassnn^  von  rei- 
nem Cyansilber.  Um  dieselben  zu  analysiren,  wurden  sie  möglichst  rasch 
durch  Abpressen  von  anhängender  Mutterlauge  befreit  und  das  Ammoniak 
durch  Titration  mit  Zebntel-Normalsänre  (L  und  IL)  oder  durch  Erhitzen 
auf  100°  bis  zu  unveränderlichem  Gewichte  (IIL)  bestimmt.  Das  Cyansil- 
ber wurde  als  metallisches  Silber  gewogen. 

Das  Cyansilberammoniak  CNAgNHs  schiesst  beim  langsamen  Abküh- 
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len  in  oft  zollanf^en  klinorhombischen  Krystallen  an.  Die  schiefrhombi- 
schen Tafeln  stellen  die  Combination  von  Prisma  und  Basisiläche  dar; 
liiiuß;;  treten  ausderdem  noch  Domenflächen  auf.  In  ihrem  ganzen  Elabitus 
zei£^en  die  Kryst:il]e  eine  täuHchende  Aehnlichkeit  mit  Gypsblättcheu? 
Bemi  Zusammenbringen  mit  Weisser  geben  die  Kryst<aile  unter  knisterndem 
Geräaschc  und  Verlust  des  Glanzes  ihr  Ammoniak  allmälig  ab.  Vertheilt 
man  die  Krystalle  in  Wasser  und  setzt  dtuin  einige  Tropfen  Lakmustinctur 
und  eine  zur  Sättigung  des  Ammoniaks  ungenügende  Säuremenge  zu,  so 
bleibt  die  Flüssigkeit  eine  Zeit  lang  roth  und  tUrbt  sich  erst  nach  und 
nach  blau  ->  ein  Beweis,  dass  das  Ammoniak  chemisch  gebunden  ist 
nnd  nicht  etwa  blos  anhängt.  Mit  AmmoniakflUssigkeit  kann  man  es 
stundenlang  auf  150 — 200°  erhitzen,  ohne  irgend  welche  Zersetzung  zu 
beobachten  ^). 

2.  Schwe/elq/aHsilberafmnoniak.  Löst  man  Schwefelsilber  in  heisser 
eoncentrirter  AmmoniakflUssigkeit,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  farb- 
lose stark  glänzende  Blättchen  CNS.  Ag.NHs  ab,  die  dem  Argentammo- 
ninmcyanür  sehr  ähnlich  sind  und  wie  dieses  beim  Liegen  an  der  Luft 
sich  sehr  rasch  unter  Abgabe  von  Ammoniak  zersetzen,  aber  in  Ammo- 
niaklösung bis  200  unzersetzt  erhitzt  werden  können. 

Aus  verdümUem  Ammoniak  scheidet  sich  das  Rhodanstlber  in  Kry- 
stallen ab,  die  kein  Ammoniak  enthalten.    (Natnrf.  G.  v.  Zürich  1868,  267.) 


Ueber  die  Identität  der  s.  g.  Abietinsaure  und  der  Bylvin- 
saore.  (Erwiederung  auf  M  a  1  y  *  s  Bemerkungen  d.  Zeitschr.  N.  F.  5, 304).  Von 
A.  Strecker. — Verf.  erwiedert  auf  die  Bemerkungen  M  a  1  y  *  s  (Ann.  Oh.  Ph. 
149,  244)  zu  der  Arbeit  von  Duvernoy,  welche  in  des  Verf.  Laboratorium 
gemacht  ist,  dass  Malys  Abietinsaure  aus  Colophonium  dargestellt  wird, 
also  aus  dem  nämlichen  Material,  nnd  auch  auf  die  nämliche  Weise  wie 
die  Sylviusäure  von  Unverdorben,  Trommsdorff,  Siewert  u.s.w., 
dass  die  Eigenschaften  der  Abietinsaure  mit  denen  der  Sylvinsänre  im 
allgemeinen  Übereinstimmend  beschrieben  werden,  abgesehen  vomSchmelz- 
puttct,  nir  welchen  die  Angaben  von  anderen  Autoren  zwischen  162  und 
129^  Davernoy  fand  129"  Maly's  eigene  Ang^aben  aber  zwischen  165  und 
129^  schwanken.  Die  von  'Irommsdorff,  Liebig,  Rose,  Siewert  ausge- 
nihrteu  Analysen  der  Sylvinsänre  und  ihrer  Salze  führen  zur  Formel 
('soHsoOs;  dem  gegenüber  betrachtet  Verf.  Maly*s  Analysen  als  ungenau. 
Maly  bezeichnet  es  als  ein  Irrthum,  wenn  Duvernoy  Sylvinsänre  für 
identisch  mit  Abietinsaure  erklärt,  Maly  selbst  sagt  aber  lAnn.  Ch.  Ph. 
129,94):  »,Für  die  Svlvinsäure  der  meisten  Autoren  habe  ich  durch  Um- 
rechnung ihrer  noch  mit  dem  alten  Eohlenstoff&quivalent  berechneten 
Analysen  gezeigt,  dass  sie  dieselbe  Substanz  in  Händen  hatten,  mit  der 
ich  meine  ersten  und  jetzigen  Versuche  angestellt  habe",  also  Abie- 
tinsaure. (Ann.  Ch.  Ph.  ISO,  131.) 


Verhalten  einiger  Doppelcyanüre  gegen  ammoniakaÜBohe  Bil- 
berloBung.  Von  W.  Weith.  —  In  der  Absicht  aus  dein  Ferrocyansil- 
ber  das  Cyan  abzuscheiden,  wurde  versucht  dasselbe  durch  Behandeln  mit 
Qneeksilberoxyd,  nach  der  Methode  von  Kose  (Zeitschr.  analyt.  Chemie, 
I,  297.)  zu  zerlegen.  Es  zeigte  sich  dabei,  dass  selbst  nach  sehr  lange  an- 
daaerndem  Kochen  die  Zersetzung  nur   unvollständig  ist,  indem  nar  ein 

1)  Reines  Cyansilber  wurde  mit  Überschüssigem  Ammoniak  im  zageschmol- 
Eenen  Rohie  anhaltend  auf  200°  erhitzt  und  der  Köhreninhalt  nach  dem  Ver- 
dOnnea  mit  Salpetersäiise  angesäuert.  Das  Cyansilber  sofaied  sich  unverändert 
ab;  im  Filtrat  entstand  durch  Salzsäure  eine  äusserst  sohwache  Trttbuug.  die 
indessen  auf  die  spurweise  Löslicbkeit  des  Cyansilbers  in  Salpetersäure  zurUck- 
znfübren  ist,  da  man  neben  dem  Silber  in  der  Li>sung  Cyanwasserstofl'  durch  die 
Berlinerblaureaction  nachweisen  konnte. 


382 

'  sehr  geringer  Theil  des  Cyi^n's  in  Form  von  Cyanqaecksilber  in  Lösung 
.  geht.  Ein  Versuch,  die  Zferlegung  Ferrocyansilbers  durch  Kaliumhydrat 
zu  bewerkstelligen,  führte  ebensowenig  za  dem  gewünschten  Resultate. 
Es  wurde  nicht  ganz  die  Hälfte  des  Silbers  und  beinahe  sämmtliches  £i~ 
sen  in  Form  von  Oxyden  abgeschieden,  während  sich  in  der  Lösung 
Gyansilbercyankalium  und  wenig  Fcrrocyankalium  vorfand. 

Vollständig    gelingt    dagegen*  die  Zersetzung    des    Ferrocyansilbers, 
wenn  dasselbe  mit  Ammoniakflfissigkeit  gekocht  wird.    Es   scheidet  sich 
dann  sämmtliches  Eisen  als  Oxyd  ab,  während  die  Iiösung  das  Cyan  als 
Cyansilber   und    Cyanammoniam  enthält;     Cy6FeAgi+2NHs+H20«-FeO-h 
4AgCy-f'2NHiCy.    "Diese  Zersetzung  hat  zunächst  fUr  die  qualitative  Ana- 
lyse Interesse.    Gewöhnlich  'findet  man  als  unterscheidendes  Merkmal  flir 
das  Ferrocyansilber  angegeben,   dass  dasselbe  in  Ammoniakfltissigkeit  'un- 
löslich  sei.    Diese  Angabe  ist  richtig,  insofern    sie    das  Ferrocjransilber 
selbst  betrifft.    Man  braucht  aber  nur  massig  erwärmte  Flüssigkeiten  an- 
'  zuwenden,  oder  das  Ammoniak  selbst  in   der  Kälte  kurze  Zeit  mit  dem 
Niederschlage  stehen  zu  lassen,  um  in  der  abfiltrirten  I^ösung,  beim  An- 
säuren, einen  mehr  oder  weniger  starken  Niederschlag  von  Cyansilber  zu 
erhalten,  dessen  Entstehung  über  leicht  zu  Täuschungen  Veranlassung  ge- 
ben kann.    Bringt  man  Ferrocyansilber,  statt  mit  Ammoniak,  mit  ammo- 
niakalischer  Silbernitratlösnng  zusammen ,  und  erhitzt  einige  Zeit .  so  wird 
alles  Eisen  als  Oxyd  abgeschieden,  während  aus  der  Lösung  nach   dem 
Ansäuren  mit  Salpetersäure  die  ganze  Menge  des  vorhandenen  Cyan's  als 
Cyansilber  erhalten    werden   kann.     Aehnlich  wie  gegen  Ferrocyansilber 
verhält  sich  die  ammoniakalische  Silberlösung  gegen  Ferrooyankalinm,  Fer- 
ridcyankalium,  Berliner  blau,  u-   s.  w.;  —  die  Metalle  werden  als  Oxyde, 
resp.  Hydrate  abgeschieden,  und  sämmtliches  Cyan  geht  als  C'yansilber  in 
Lösung.    Selbst  das  Kobaltidcyankalium,  das  der  Einwirkung  des  Qneck- 
silberoxyds  widersteht,  wird  beim  Erhitzen  mit  ammoniakalischem  Silber- 
nitrat auf  150°  unter  Bildung  von  Cyansilber  in  Kobaltoxyd  und  Kaliumhy- 
drat zerlegt.    Da  die  Zersetzung  quantitativ  verläuft  und  das  Cyansilber 
selbst   durch   mehrstündiges  Erhitzen  mit  Ammoniakflüssigkeit  in  keiner 
Weise    verändert    wird,    kann  man  das  Verfahren   zur  Bestimmung  des 
Cyan^s  verwerthen.    Zweckmässig  nimmt  man  die  Zersetzung  im  geschlos- 
senen Rohre  vor.    Man  bringt  zunächst  die  in  einem  Röhrchen  abgewo- 
.  gene  Verbindung  in  die  an   einem  Ende  zugeschmolzene  Röhre,  und  fügt 
dann,  nachdem  man  das  andere  Ende  zum  Trichter  verengert  hat,  eine 
Auflösung  von  überschüssigem  Silbernitrat  in  concentrirter  Ammoniakflüs- 
sigkeit zu.    Nach  dem  Zuschmelzen  erhitzt  man  dann  im  Wasserbade  — 
in  der  Regel   ist  nach  4—5  Stunden  die  Zersetzung  vollendet.    Beim  Er- 
kalten findet  man  im  Rohre  eine  prächtige  Erystallisation  der  Verbindung 
von  Cyansilber  mit  Ammoniak.     Man  bringt    den  Röhreninhalt    in   eine 
Schale,  erwärmt  gelinde  zur  Lösung  der  Krystalle  und  trennt  von  dem 
abgeschiedenen  Metalloxyd   durch  Filtration  und  Auswaschen  mit  Ammo- 
niak.   Das  Filtrat  wird  mit  etwa  dem  doppelten  Volum  Wasser  versetzt, 
mit  Salpetersäure  angesäuert   und  das  sich  abscheidende  Cyansilber  am 
einfachsten  als  metallisches  Silber  gewogen.    In  dem  Filtrate  vom  Cyan- 
silber können  noch  etwa  vorhandene  lösUche  Metalloxyde,  Kal^  Natron, 
u.  s.   w.,   nach   Ausfallen   des   überschüssigen   Silbers,   auf  gewöhnliche 
Weise  bestimmt  werden.    Im  Falle,  dass  Ferrocyanverbindungen  der  Ana- 
lyse unterworfen  wurden,  enthält  das  gebildete  Eisenoxvd  stets  metal- 
hsches  Silber  beigemengt,  entstanden  durch  Einwirkung  des  zunächst  ab- 
geschiedenen Eisenoxyduls  auf  überschüssiges  Silberoxyd. 

Die  Zersetzung  des  Ferrocyankaliums  z  B.  liesse  sich  durch  folgende 
Gleichungen  ausdrücken:  I.  (CN)6FeK4+3Ag20+^H^O=6AgCN•+-4Ö04- 
FeO.  II.  2FeO-j-Ag20:===Fe203H-Ags.  Von  dem  anhängenden  Silber  kann 
man  das  Eisenoxyd  durch  Auflösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammo- 
niak befreien. 

Ferrocyankupfer  kann  nicht  nach  dem^  angeführten  Verfahren  anter-- 


r" 
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sacht  werden,  da  das  Kupfer  zu  einer  Silberabficheidang  Veranlassnne  giebt 
Vielleicht:  I.  2CttO+4Ag(t:N>«2AgsO+2Cu(ON)a.  II.  2Ctt(CN)«  =  Cu2(CN)a 
+(CN)i.    III.  Ou2.CN)t+2AgaO«2CuO+2Ag(CN)+Agi. 

(Natnrf.  G.  z.  Zürich  1868,  273.) 


Ueber  einige  Molectilar- Verbindungen  des  Phenols.  Von  Jos. 
Rom  ei.  —  Der  Verf.  zieht  ans'  seinen  Versuchen  den  Schlass,  dass  die 
Verbindungen  des  Phenols  mit  Basen  keine  atomistiscBe  Verbindungen, 
sondern  moleculare  Aneinanderlagernngen  sind. 

Phenol-Kali.  Wurde  auf  2  Weisen  durch  Lösung  und  durch  Schmel- 
zen dargestellt.  Mischt  man  alkoholische  Lösungen  von  94  Th.  Phenol 
und  56  Th.  Kalihydrat  und  verdunstet,  so  erhält  man  nach  dem  Krkalten 
eine  ans  kleinen,  glimmerartigen,  durchsichtigen,  stark  lichtbrechenden 
Blättern  bestehende  Rrvstallmasse,  die  über  Schwefelsäure  getrocknet 
wird.  Nach  der  zweiten  Methode  mnss  man  62,6  Th.  Phenol  und  37,4  Tb« 
Kalihydrat  anwenden  und  das  Kalihydrat  nach  und  nach  zu  dem  ge> 
schmolzenen  Phenol  setzen,  bis  die  Masse  auflitfrt,  ganz  homogen  zu  sein. 
Die  auf  beide  Weisen  erhaltene  Verbindung  bildet  immer  durchsichtige, 
weisse  Blätter,  die  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  absorbiren  und  sich  zuerst 
^Ib,  dann  roäibrann  färben.  Sie  schmilzt  zwischen  94  und  95 '  und  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  wieder.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  sie  leicht  lös- 
lich, auch  in  wasserhaltigem  Aether  löst  sie  sich,  aber  in  wi^serfreiem  ist 
sie  fast  unlöslich.  Sie  enthält  kein  Krystallwasser,  aber  noch  Constitu- 
tionswaflser,  welches  ohne  Zersetzung  der  Verbindung  nicht  ausgetrieben 
werden  kann.    Ihre  Fofknel  ist  CcHbOJOO  M. 

Phenol'Kupferoxyd.  Man  giesst  eine  Lösung  von  12  Th.  Kupfervi- 
triol in  eine  w&ssrige  Lösung  von  15  Th.  Phenol-Kali  und  lässt  das  Ge- 
menge 24  Stunden  stehen.  Die  so  erhaltene  und  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknete Verbindung  ist  ein  grünes  in  Säuren  unlöslishes  Pulver  von  der 
Zusammensetzung  2(C«H«0)+3(GuHiOs).  Man  kann  ohne  Zersetzung  kein 
Wasser  aus  ihr  austreiben. 

Phenol 'Quecksilberoxyd.  Wird  durch  wechselseitige  Zersetzung  als 
dn  lebhaft  orangefarbiger  Niederschlag  erhalten,  der  beim  Trocknen  über 
Schwefelsäure  ziegelrotn  wird.  Er  ist  nur  in  Salzsäure  und  Salpetersäure 
löslich  und  giebt  beim  Kochen  mit  letzterer  Säure  eine  intensiv  goldgelbe 
Lösnnfi^.    Zusammensetzung:  CeHeOfHgOjHs. 

Phenol-Chinin.  Eine  alkoholische  Lösunff  von  8,72  Grm.  schwefelsau- 
rem Chinin  wurde  nach  und  nach  in  eine  alkoholische  Lösung  von  3  Th. 
Phenol-Kali  eingegossen,  nach  24  stündigem  Stehen  das  gefällte  schwefel- 
tture  Kali  abfiltrirt  und  bei  gelinder  Wärme  verdunstet  So  wurden 
schöne  in  Alkohol  und  Säuren  leicht  lösliche,  in  Aether  und  Wasser  fast 
uislösliehe  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  C2oHft4N2  0t,CftEiO  er- 
halten. 

Da  das  Phenol-Kali  in  wasserfreiem  Aether  fast  ganz  unlöslich  ist, 
flieh  in  wasserhaltigem  aber  theilweise  löst  und  der  an^elöst  bleibende 
Theil  nach  einiger  Zeit  rothbraun  wird,  so  kann  man  dieses  Verhalten 
sehr  gut  benutzen  um  die  Gegenwart  von  Wasser  im  Aether  zu  erkennen. 

(Bull.  soc.  chim.  11,  120.  Fevr.  1869). 


Notiz  über  die  qnant.  BeBtünmung  des  Joda  in  veraohiedeneii 
yiiiiiBigkieiten  (z.  B.  im  Harn).  Von  Heinr.  Struve.  —  Bereitet  man 
flieh  eine  Jedkaliomlösung  von  einefai  bestimmten  Gehalt  und  setzt  man 
zu  beatimmten  verschiedenen  Mengen   dieser  Lösung  gleiche  Mengen  von 


tl  Der  Vfiurf.  Wkat  an,  dus  er  im  Mittel  Ton  4Vennohea  in  diieer  Verbin- 
dmig  56«6  Proo.  Phenol,  31,3  Ptoe.  Kalihydrat  und  12  Proe.  Waoter  gefunden 
habe.  Wie  diese  Zahlen  zu  der  Formel  GoH80,KHO  führen,  ist  uns  nicht  ver- 
it&adUch.  F. 
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CS,  und  darauf  einige  Tropfen  Untersalpetersaure  oder  rauchende  Salpe- 
terälure  hinzu,  so  wird  alles  Jod  in  Freiheit  gesetzt.  Führt  man  diese 
Versuche  in  kleinen  Glasflaschen  mit  gut  schliessendem  Glasstöpsel  aus, 
so  kann  nlan  nach  dem  Zusatz  der  Säure  den  Inhalt  umschütteln,  wo- 
durch das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  vollständig  von  CS,  aufgelöst  wird 
und  denselben  mehr  oder  weniger  stark  färbt.  Füllt  man  darauf  das 
Fläschchen  mit  reinem  Wasser  an,  so  kann  man  bald  darauf  die  über- 
stehende saure  Flüssigkeit  mit  einem  kleinen  Heber  abgiessen  und  durch 
wiederholtes  Aufgiessen  von  Wasser  den  Inhalt  so  auswaschen,  dass  oouui 
schliessUch  im  Fläschchen  unter  einer  Schicht  reinen  Wassers  gleiche  Men- 
gen CS  2  hat,  die  von  verschiedenen,  aber  bestimmten  Jodmengen  gefUrbt 
sind.  Zur  Darstellung  solcher  verschiedenen  Färbungen  benutzte  man  eine 
JudkaiiumlÖsung  on  1  Grm.  Jodkalium  in  1000 cc.  Wasser;  folglich  waren 
in  1  cc.  dieser  Lösung  0,001  Jodkalium  oder  0,00076  Jod  enthalten;  ferner 
war  die  Bürette  derartig,  dass  21  Tropfen  derselben  einem  cc  entsprachen. 
Vom  Schwefelkohlenstoff  wurden  zu  einem  ieden  Versuch  5  cc  angewendet 
Unter  Beobachtung  dieser  Verhältnisse  wurde  folgende  Reihe  von  Normal- 
färbungen  dargestellt: 


Anzahl  der 

Tropfen  der 

Jodkaliam 

Jod 

NormallöBiing 

1 

0,000048 

0,000036 

2 

0,000096 

0,000072 

3 

0,000144 

0,000108 

4 

0,010192 

0,000144 

6 

0,000288 

0,000216 

8 

0,000384 

0,000288 

10 

0,000480 

0,000360 

12 

0,000576 

0,000432 

14 

0,000672 

0,000504 

18 

0,000864 

0,000648 

21 

0,001000 

0,000756 

30 

0,001440 

0.001080 

Beim  Zusammenhalten  dieser  so  bereiteten  Normalfärbungen  kann  man  in 
ausgezeichneter  Weise  die  Farbenunterschiede  erkennen  und  wird  in  der 
Anordnung  der  Farben  gewiss  keinen  Fehler  begehen.  Man  Hlllt  die  aus- 
gewaschenen Normallüsungen  des  sicheren  Vergleiches  wegen  in  kleine 
gemz  staubfreie  Glasröhren  von  reinem  weissen  Glase  von  gleicher  Stärke, 
die  eine  lAnge  von  l5Cm.  bei  8  ^^'  innren  Durchmesser  Jiaben  und  ange- 
schmolzen werden.  Die  Röhren  müssen  vor  Licht  geschützt  werden.  Die 
Bestimmung  geschieht  durch  eine  einfache  Vergleichung  unter  möglichst 
gleichen  Bedingungen  (in  gleichen  Röhren  u.  s.  w,)  einer  erhaltenen  Fär-* 
bung  von  5  cc  Schwefelkohlenstoff  oder  eines  Vielfachen  desselben  mit 
den  Normallösungen.  (Akad.  z.  Petersburg.  13,  276  (1868). 


/SDibrombenaoL  Von  Ferd.  Kiese.  —  Bei  der  Darstellung  von  ge- 
wöhnlichem Dibrombenzol  wurde  eine  kleine  Menge  eines  flüssigen  Dibrom- 
benzols  erhalten.  Das  /9  Dibrombenzol  erstarrt  erst  unter  0^  schmilzt  dann 
bei  —  1*^  und  siedet  bei  214°  unzersetzt,  während  das  schon  bekannte  « Di- 
brombenzol bei  89"^  schmilzt  und  bei  219""  siedet.  Durch  Auflösen  in  rau- 
chender Salpetersäure  und  Ausfällen  mit  Wasser  entsteht  ein./9N(trodibrom- 
benzol,  nvelches  bei  58""  schmelzende  Nadeln  bildet  (a  Nitrodibrombenzol 
schmilzt  bei  84""). 

Natrium  wirkt  wenig  heftig  auf  a  Dibrombenzol  ein,  es  entstehen  brom« 
haltige  Verbindungen,  Diphenyl  und  ein  über  360^,  aber  onter  dem  Siede- 
punct  des  Schwefels  siedender  krystalUsirter  Kohlenwasserstoff. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  61.) 
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Von  Ad.  Wtirtz. 
(Gompt  rend.  68,  1298.) 

90  6nn.  Monobrombenzol  wurden  mit  60  Orm.  Chlorkohlensäure- 
Aether  und  3,5  Eilogrm.  Natriumamalgam  (1  procentig)  erhitzt.  Die 
Reaction  verläuft  langsam  und  man  muss  mehrere  Tage  auf  100^  oder 
besser  auf  110<^  erhitzen.  Es  entwickelt  sich  Kohlensäure,  Kohlen- 
ozjd  und  zuweilen  ein  mit  grttngeränderter  Flamme  brennendes  Gas, 
wahrscheinlicb  Chloräthyl.  Wird  die  Umsetzung  in  zugeschmolzenen 
Röhren  ausgeführt,  so  ist  es  gut,  sie  jeden  Tag  zu  öflfinen.  Wenn  die 
Flüssigkeit  ganz  verschwunden  ist,  wird  die  Masse  mit  Aether  aus- 
gezogen und  von  der  ätherischen  Lösung  das  unter  150®  Ueber- 
gehende  abdestillirt.  Der  Rückstand  enthält  Benzoesäure- Aether.  Durch 
Zersetzen  mit  alkoholischem  Kall  wurde  daraus  Benz(^säure  darge- 
stellt, die  nach  dem*  Reinigen  durch  Krystallisation  aus  Wasser  und 
Destillation  bei  120<)  schmolz  und  bei  244 — 24 6 <^  (nicht  corr.)  siedete. 
Die  Reaction  war  demnach  nach  der  Qleichung 

CeHöBr  +  COJ^J^^*  +  Naa  —  NaCl  +  DfaBr  +  CeHb.CO^CCaHs) 

verlaufen.  —  Bei  einem  andern  Versuch  wurden  102  Orm.  Mono- 
b^romtoluol  (Siedep.  178—1850)  mit  60  Grm.  Ghlorkohlensäure-Aether 
und  4,5  Kilo  Natriumamalgam  in  einem  Salzbade  am  aufwärts  gerich- 
teten Kflhler  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  Einwirkung  wurde  die 
Masse  wieder  mit  Aether  ausgezogen,  von  der  ätherischen  Lösung  der 
ODter  1800  siedende  Theil  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  alkoholi- 
schem Kali  zersetzt  und  die  mit  Salzsäure  ausgefällte  und  aus  Wasser 
nmkrystallisirte  Säure  destillirt.  Die  so  erhaltene  Säure  (im  Ganzen 
tO  Grm.)  schmolz  bei  153^  und  war  Tolnylsänre,  verunreinigt  mit 
mer  kleinen  Menge  einer  andern,  vielleicht  isomerischen  Säure.  Die 
letztere  wurde  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  einer  Lösung  der 
ganzen  Säure  ungenügenden  Menge  siedenden  Wassers  entfernt.  Die 
leteten  KrystaUisationen  waren  reine,  bei  176 — 1 77  o  schmelzende  To- 
Inyisäure. 

Wendet  man  statt  des  Bromtolnols  das  isomerische  Benzylbromid 
an,  so  ist  die  Reaction  complicirter  und  liefert  eine  aromatische  Säure, 
weiebe  durch  Vereinigung  zweier  Benzylgmppen  entstanden  und  nach 
der  Formel  Gt5Hi402  zusammengesetzt  zu  sein  scheint.  Der  Verf. 
WO]  darauf  zurückkommen. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  wurde  eb^so  wie  bei  den  Versuchen 
Tun  Wilm  nnd  Wisch  in  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  6)  eine  gewisse 
Menge  von  Kohlensäure-Aether  gebildet.  Ausserdem  entstanden  die 
Ton  Otto  und  Dreher  beschriebenen  Qnecksilberverbindungen  Queck- 
nlberphenyl  und  Quecksilbertoiyl  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  685),  von 
denen  die  erste  isoiirt  und  in  farblosen,  an  der  Luft  gelb  werdenden, 
bei  1200  schmelzenden  Krystallen  erhalten  wurde.  Es  ist  möglich, 
daas  diese  Körper  Mittelglieder  bei  den  oben  beschriebenen  Reactionen 


380  Dr.  C.  Tabensky,  über  Hümatoxylin  und  HämateYn. 

sind,  das8  sie  sich  suerst  bildeo  und  ans  ihnes  dwcb  Einwirkung  de» 
Chlorkoblensäure-Aethers  Quecksilberchlorid  und  die  Aether  der  aro- 
matischen Säuren  entstehen* 


Ueber  Hämatoxylin  und  HämateiiL 

Von  Dr.  C.  Tabensky. 

Wie  Er d mann  und  Hesse  fanden,  reducirt  Hämatoxylin  Sil- 
berlÖBung  und  flirbt  sich  im  Sonnenlicht  roth.  Da  Herr  Prof.  v.  Babo 
hiernach  vermuthete,  das  alkoholische  Extract  des  Gampecheholzea  könne 
Anwendung  in  der  Photographie  finden,  so  unternahm  ich  einige  Ver* 
snche  in  dieser  Richtung. 

Ich  stellte  mir  Hämatoxylin  nach  Erdmann 's  Verfahren  dar 
und  reinigte  es  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Weingeist, 
zuletzt  unter  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  Natrium-Bisulfit  Zwd  Glas- 
platten wurden  in  gleicher  Weise  photographisch  hergerichtet,  dem 
Lichte  ausgesetzt  und  dann  die  eine  mit  Pyrogallttssäure,  die  andere 
mit  Hämatoxylinldsung  Dbwgossen.  Das  Bild  wurde  in  letzterem  Falle 
ebenso  rein  und  deutlich  henrorgerufen,  wie  durch  Pyrogallassänre. 
Es  ist  deshalb  anzunehmen,  daas  sich  Hämatoxylin  mit  Vortheil  wird 
in  der  Photographie  verwenden  lassen.  Folgendes  Verhältniss  bat 
sich  mir  bewährt:  0,5  Orm.  Hämatoxylin,  80  Tbl.  destillirtes  Wasser 
und  22  Tbl.  Essigsäure  von  33®.  Ein  Zusatz  von  Glycerin  hat  sich 
vortheilhaft  gezeigt. 

Die  Darstelluttg  des  HänuUäins  nach  dem  von  Er d mann  ange- 
gebenen Verfahren  ist  äusserst  zeitraubend.  Ich  habe  dieselbe  in 
folgender  Weise  mit  Erfolg  abgeändert.  Durch  emen  Ai^irator  saugt 
man  Luft  zunächst  durch  eine  zu  V^  ^^^  wässerigem  Ammoniak  ge- 
füllte Flasche  und  leitet  dann  die  so  mit  Ammoniak  beladene  Luft  in 
eine  Flasche,  welche  in  Wasser  suspendirtes  Hämatoxylin  enthält  Die 
Glasröhre,  welche  die  ammoniakhaltige  Luft  zuleitet,  lässt  man  etwas 
Ober  der  Oberfläche  des  Wassers,  in  welchem  das  Hämatoxylin  aus- 
pendirt  ist,  mttnden.  Durch  dieses  Verfishren  bleibt  ein  Ueberschuss 
des  Ammoniaks  ausgeschlossen,  welches  zur  Bildung  von  amorphen, 
braunen  Substanzen  Veranlassung  giebt.  Nimmt  man  grössere  Mengen 
Hämatoxylin  in  Arbeit,  so  kann  man  dasselbe  mit  ammoniakbaltigem 
Wasser  ttbergiessen. 

Bei  obiger  Behandlung  lösen  sich  10 — 12  Orm.  Hämatoxylin  in 
2—3  Stunden  volhtmdig  auf  (Hesse  brauchte  für  gleiche  Mengen 
2 — 3  Tage)  und  man  erhält  eine  prachtvoll  violette  Lösung,  mit  welcher 
Ammoniumbisulfit  einen  in  der  Siedhitze  löslichen  Niederschlag  liefert. 

Diese  Versuche  habe  ich  im  Laboratorium  des  Prof.  v.  Babo 
ausgeführt. 

St.  Petersburg,  den   —^  i869. 
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Mittb^uBgen  über  KohlenwaMontoffe» 

Von  J.  Fritzsche. 

(Akad.  z.  St  Petersbnrg.  S,  7  [1869].) 

Photen  neDDt  Verf.  die.  schoD  im  Jahre  1857  beBchriebeoe  Ver- 
biudung  von  der  ZusammeDsetzung  G14H1O)  deren  Schmelzpuoet  bei 
+  210— 212®  (nicht  wie  früher  angegeben  wurde  bei  +  207®)  nnge- 
ffthr  Uegt. 

Die  violette  Fhiorescenz,  welche  das  aus  Chrysogen  haltenden 
Lösnngen  dareh  Belichtung  erhaltene  grossblättrige  Photen  (Bull.  11, 
391  od^  diese  Zeitsehr.  N.  F.  2,  139)  im  gewöhnliehen  zerstreuten  Ta- 
geslichte ohne  alle  Anwendung  von  Apparaten  so  schön  zeigt,  ist  noch 
kern  Kriterium  für  seine  Reinheit.  Reines  Photen  muss  nämlich  nach 
vorsichtigem  Schmelzen,  wobei  es  auch  bei  möglichster  Vermeidung  aller 
Ueberhitzung  nie  ganz  farblos  erscheint,  sondern  stets  eine  schwach- 
gelbliche  Farbe  besitzt,  nach  dem  vollständigen  Erkalten  vollkommen 
farblos  werden.  Dies  ist  aber  nicht  immer  der  Fall,  sondern  auch 
schön  fluorescirendes  Photen  behält  oft  nacb  dem  Schmdzen  und  Er- 
kalten eine  mehr  oder  weniger  gelbliche  Farbe.  Diee  findet  dann 
statty  wenn  es  eine  mechanische  Beiipengung  von  Paraphoten  enthält, 
welches  bei  der  Belichtung  behufs  der  Zerstörung  der  durch  Ghry- 
fiogen  bedingten  gelben  Färbung  der  Lösungen  gebildet  worden  war, 
and  so  gebildet,  obgleich  es  vollkommen  farblos  erscheint,  doch,  beim 
Schmelzen  jederzeit  ein  gelbes  Photen  liefert.  Ans  einem  solchen 
Photen  hat  Yerf.  reines  Photen  erhalten,  wenn  er  es  mit  euiem  Ge- 
misch von  BteinkohlenÖl  mit  starkem  Alkohol  ftbergoss,  dieses  Gemenge 
nur  bis  30  <^  erltitzte  und  iiltrirte.  Dabei  löst  sich  Photen  reiehlicb, 
aber  höchstens  Spuren  von  dem  ihm  mechanisch  aufsitaeoden  Para- 
photen^ und.  wenn  man  das  beim  Erkalten  abgeschiedene  Photen  nkht 
lange  in  der  Flüssigkeit  verweilen  lässt,  sondern  bald  von  derselbeu« 
am  besten  dujrch  Abgiessen  durch  Nessdtnch  trennt»  so  erhält  man  es 
ron  der  gewünschten  Reinheit.  Eine  der  Bedingungen  fi(U*  das  Auf- 
treten der  vipletten  Flnorescenz  ist  die  vollkommene  A]l^;weßenbeit  jeder 
Spur  von  Chrysogen,  denn  auch  noch  so  schwach  dadurch  geftobtea 
Photen  zeigt  keine  Spur  jener  Flnorescenz,  wäbl^end  etwas  stärker 
ge&rbtes  eine  gelbgrüne  Flnorescenz,  ähnlich  der  des  Uranglases, 
besitzt. 

Wird  reines  Chrysogen  in  Steinkohlenöl  gelöst,  dem  dlreeten  Son- 
nenlichte ausgesetzt,  so  erhält  man  eine  kleme  Menge  eines  farblosen, 
in  sternförmig  vereinigten  flachen  Nadeln  krystallisirten  Körpers;  als 
Verf.  aber  diesen  in  einer  Glasröhre  in  einem  Schwefelsäurebade  erhitzte, 
fand  sich,  das»,  er.  schon  bei  +  140^  C.  zu  einer  orangegelben,  beim 
EiiLalten  festwerdenden  Masse  schmolz.  Durch  Auflösen  in  einem 
Tropfet).  Steinkoblenöls  konnte  man  in  dieser  Verbindung  kein  Chry- 
sogen nachweisen,  welches,  flbrigens  einen  weit  über  140^  liegenden 
Sehmelzpunct  b^it^t;  al^  man  aber  in  das  enge  Glasrohr,  welches  den 
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bei  -f-  140<^  geschmolzenen  Körper  enthielt,  etwas  ganz  farbloses  reines 
Photen  brachte,  und   nun  im  Schwefelsänrebade  bis  ^egen  -f-^^^^ 
C.  erhitzte,  sublimirte  von  der  geschmolzenen  Masse  aus  ein  gelber 
Körper,    welcher   vollkommen   das  Ansehen   eines  durch   Chrysogen 
gefilrbten  Photens  besass,    während  eine  kohlige  Masse  im  unteren 
Theile  des  Glasrohres  zurückblieb.    Als  Verf.  femer  in  geschmolzenes 
Photen  etwas  von  dem  farblosen,    durch  Belichtung  aus  dem  Chry- 
sogen erhaltenen  Körper  eintrug,  erhielt  er  ebenfalls  eine  gelbe,  fluo- 
rescirende  Masse,  welche  jener  sublimirten  ganz  ähnlich  war,  und  durch 
Auflösen  gelblich  gefärbte  P/rofenkrystalle  gab.  Solche  Krystalle  erhielt 
er   auch  \mm  Auflösen  des  bei  +  140 ^  geschmolzenen  Körpers  in 
einer  /Vro^enlösung   beim  Verdampfen  auf  einer  Glasplatte.    Als  er 
die  farblose,  bei  +  l^^^  geschmolzene  Masse  im  Schwefelsäurebade 
flijLsich  höher  erhitzte,  nahm  sie  schon  unter  +  200^  C.  eine  schwarz- 
braune Farbe  an,    gab  aber  auch  jetzt  beim  blossen  Behandeln  mit 
Lösungsmitteln    keinen   Chrysogengehalt    zu  erkennen.     Wurde  aber 
dem  bei  +  ^^^^  C*  schwarzbraun  gewordenen  Körper  nun  ebenfalls 
etwas  reinstes  Photen  zugesetzt  und  im  Schwefelsänrebade  wie  oben 
erhitzt,  so  bildete  sich  auch  hier  ein  grüngelbes  Sublimat.     Endlich 
wurde  nun  der  farblose  Körper  einerseits,  und  reines  Chrysogen  anderer» 
seits  in  dünnen  Röhren  im  Schwefelsäurebade  bis  gegen  4"  ^^^^  ^- 
erhitzt  und  dabei  eine  wesentliche  Verschiedenheit  beider  Verbindungen 
beobachtet.     Die  farblose  schmolz   wie  früher  und  ging  vom  orange- 
farbenen in  eine  schwarzbraune  Masse  über,  von  der  isich  nichts  sub* 
limirte,  während  sich  in  dem  Rohre  mit  dem  Chrysogen,  welches  noch 
keine  vollständige  Schmelzung  erlitten  hatte,   ein  schöner  krystallini- 
scher  Anflug  von  orangefarbenem  Chrysogen  in  dem  aus  der  Schwe- 
felsäure herausragenden  Theile  gebildet  hatte.    Demzufolge  kann  der 
durch  das  Licht  aus  dem  Chrysogen  entstandene  farblose  Körper  nicht 
einfach  als  Parachrysogen  betrachtet  werden.     Dies  ergiebt  sich  auch 
aus  dem  Verhalten  der  Lösung,  aus  welcher  sich  die  fiirblose  Verbin- 
dung abgesetzt  hatte,  denn  diese  gab  beim  Verdunsten  auf  einer  Glas- 
platte krystailinische  Producte,  deren  eines  mit  Oxybiniirophofen  dne 
in  dunklen  Prismen  krystallisirende  Verbindung  gab, '  welche  von  der 
des  Chrysogens  sowohl,  als  von   denen  aller  andern  brannten  der- 
artigen Verbindungen  bestimmt  verschieden  war. 

Oxybinitrophoten  ist  der  Name,  welcher  der  Zusammensetzung 
des  bisher  als  Reactif  bezeichneten  Körpers  entspricht  und  mit  wel- 
chem Verf.  ihn  fortan  bezeichnen  wird. 

Phosen  nennt  Verf.  einen  Kohlenwasserstoff,  dessen  Schmelzpunct 
ungefähr  bei  -f-  1^3^  CS.  liegt,  und  welcher  gleich  dem  Photen  das 
merkwürdige  Verhalten  zdgt,  durch  die  Einwirkung  des  Sonnenlichtes 
auf  seine  Lösungen  in  eine  mit  ganz  anderen  Eigenschaften  begabte 
Verbindung  verwandelt  zu  werden,  in  Paraphosen  nämlich,  wdches 
durch  blosses  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen  wieder  in  Phosen  mit  allen 
seinen  früheren  Eigenschaften  zurttckgebildet  wird. 

Das  Phosen  ist  in  den  Mutterlaugen  enthalten,   welche  bd  der 
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Darstelliisg  des  Photens  (Ball.  9,  392)  erhalten  wird,  und  welche  beim 
I         fractionirten  Abdeetilliren  des   als  Lösungsmittel  angewendeten  Stein- 
kohlenöles  Prodncte  von  sehr  verschiedenen  Schmelzpuncten  zwischen 
4-  210  nnd  -f-  190^  C.  lieferten.    Dnrch  fortgesetztes  Wiederauddsen 
mnd  fractionirtes  Abfiltriren  der  aasgeschiedenen  Verbindung  vor  dem 
vollständigen  Erkalten  der  Lösungen,  gelingt  es,  Köiper  von  -f-  193^  C. 
,  Schmelzpunct  zn  erhalten,  und  diese  bestehen  vorzugsweise  aus  Phasen. 
Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  diese  letzteren  in  95procentigem 
Alkohol   auf  und  erhftlt  dabei  Flüssigkeiten,    welche  beim  Erkalten 
blätterige  Krystallisationen  geben,  deren  Ausscheidung  zwar  auch,  wie 
beim  Phoien^  vom  Boden  aus  begann ,  bald  aber  auch  in  der  Mitte 
I         der  FlflBsigkeit  stattfand,  und  sie  dann  gewöhnlich  bald,  während  sie 
noch  ziemlich  warm  war,  ganz  erfttUte.    Diese  erste  Ausscheidung 
erwies  sich  bei  der  Betrachtung  durch  die  Loupe  gewöhnlich  als  gleich* 
formige,  gewundene,  höchst  dünne  Blättchen,  bei  weiterem  Erkalten 
der  Flflssigkeit  aber,  selbst  in  vollkommener  Ruhe,  wurden  diese  Blätt- 
chen mit  anderen  kleineren,  gewöhnlich  zn  Gruppen  vereinigten  Blätt- 
chen besetzt,  und  Verf.  erhielt  fast  immer  Krystallisationen,  welche  unter 
dem   Mikroskope  ungleichförmig  erschienen,  und  ganz  das  Ansäen 
eines   Gemenges   von   wenigstens   zwei  zusammenkrystallisirten  Sub- 
stanzen  hatten.     Erwärmt  man  eine-  solche  erkaltete  Flüssigkeit  mit 
der  krystallinischen  Ausscheidung  ganz  allmälig  in  einem  Wasserbade, 
so  lösen  sich  die  zuerst  ausgeschiedenen,  höchst  feinen  Blättchen  ge- 
wöhnlich  zuerst  wieder  auf,    und   man   kann  dann  eine  sich  in  der 
Flfissigkeit  zu  Boden  setzende,    ein  kömiges  Ansehen  habende  Kry- 
stallisation  auf  einem  Filter  sammeln.     Die  sich  zuerst  ausscheidenden 
Blättchen  dagegen  kann  man  getrennt  erhalten,  wenn  man,  so  lange 
sie  noch  ein  gleichförmiges  Aussehen  haben,  die  noch  warme  Flüssig- 
keit durch  Nesseltuch  seihet  und  das  darauf  zurückgebliebene  ans- 
presst,  wobei  es  zu  einem  überaus  kleinen  Volumen  zusammenschrumpft. 
Behandelt  man  die  durch  Erwärmen  wieder  klar  gemachte  Flüssigkeit 
wiederholt  auf  gleiche  Weise,  bis  endlich  beim  Erkalten  nichts  mehr 
sich   ausscheidet,   und  dann  auch  die  Mutterlauge  durch  fractionirte 
Abdeatillation  und  Ausscheidung,  so  erhält  man  vielerlei  einander  sehr 
ähnliche,  aber  doch  verschiedene  Prodncte.    Durch  unzählige  solche 
Krystallisationen    hatte  Verf.   auf  diese  Weise  schon  lange  vor  der 
Entdeckung  des  Oxyhinitrophoiens  eine  grosse  Menge  von  Prodncten 
in  meistens  nur  kldnen  Mengen  erhalten,   welche  er  der  Behandlung 
mit  Pikrinsäure  unter  Mithilfe  verschiedener  Lösungsmittel  unterwarf, 
in  der  Hoffnung,   dadurch  eine  scharfe  Trennung  der  verschiedenen, 
darin  allerhand  Anzeichen  zufolge  vermutheten  Körper  zu  erreichen. 
Erst  mit  Hülfe  des  Oxybinitrophotens  ist  es  aber  gelungen,  durch 
Darstellnng  verschieden  gefärbter  und  krystallisirender  Verbindungen 
desselben  das  Vorhandensein  von  fünf  Körpern  von  hohem  Schmelz- 
puncte,  und  eines  sechsten,   dessen  Schmelzpunct  unter  dem  Koch- 
phncte  des  Wassers  liegt,  in  dem  Rohmateriale  mit  Bestimmtheit  nach- 
mweiflen. 
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Um  Phasen  tod  den  begleitenden  Verbindungen,  Photen  aasge- 
nommeil,  zn  trennen,  setzt  man  Lösnngen  der  ungefihr  bei  4-  ^^^^  ^« 
schmelzenden,  anf  die  oben  angegebene  Weise  erhaltenen  Verbindungen 
hu  SteinkohlenOl ,  Alkohol  oder  auch  Aether,  Welche  bei  der  gewöhn- 
lichen Temperatnr  damit  gesättigt  sind,  dem  directen  Sonnenlichte  aas 
und  wartet  die  Ausscheidung  des  unlöslichen  Parakörpers  ab,  welche 
je  nach  der  Intensität  des  Sonnenlichtes  sich  schneller  oder  langsamer 
einstellt  und  längere  Zeit  fortfithrt,  bis  der  grdsste  Theii  des  Phosens 
m  den  Parakörper  ttbergeftthrt  ist').  Durch  Filtriren  und  Auswaschen 
trennt  man  den  mehr  oder  weniger  krystallinischen  Niederschlag  von 
aller  Mutterlauge  und  erhitzt  ihn  nach  dem  Trocknen  zum  Schmelzen. 
Das  Paraphosen  bedarf,  ganz  eben  so  wie  das  Paraphoten^  zum 
Schmelzen  einer  höheren  Temperatur,  als  das  Phasen  selbst,  und  des-, 
halb  hört  mai^  beim  Beginn  des  Schmelzens  gewöhnUch  ein  Geräusch, 
welches  dadurch  entsteht,  dass  das  gebildete  Phasen  dyrch  die  flber- 
hitzten  Wände  des  Oefässes  ins  Kochen  geräth  und  sich  verfltichtigt. 
Der  so  gewonnene  Kohlenwasserstoff  zeigte  den  bereits  oben  ange- 
""•^'i-.-'w^mglen  Schmehspunct  Von  -f-  193^  C.  ungefthr,  und  besitzt  m  ge- 
schmolzenem Zustande  eine  ganz  tiefblaue  Fluorescenz.  Auch  die  aus 
Steinkohlenöl  oder  Alkohol  krystallisirten  flachen  Blätter  fluorescirea 
violett. 

Das  Phasen  ist  in  den  angegebenen  Lösungsmitteln  viel  leichter 
löslich  als  das  Phaten;  dagegen  ist  seine  Verbindung  mit  Oxpöinitro- 
phaten  schwerer  löslich,  namentlich  in  Steinkohlenöl.  Die  Phasen- 
Verbindung  besitzt  eine  dunklere  Farbe  als  die  P^o/^verbindung  und 
während  diese  letztere  bei  durchfallendem  Lichte  eine  rothviolette  Farbe 
zeigt,  erscheint  die  P/^o^^nverbindung  rothbraun.  Die  Verbindungen 
sind  nach  P.  Groth  isomorph.  Das  Phasen  ist  wahrscheinlich  (wie 
das  Photen)  CmHio  zusammengesetzt.  Gegen  Salpetersäure  verhält 
sich  das  Phasen  dem  Phaten  ganz  ähnlich,  und  giebt  damit  eine  dem 
Oxybinitraphoten  entsprechende  Verbindung.  Sie  bildet  sich  zwar 
auch  bei  Anwendung  von  Säure  von  der  beim  Phaten  angegebenen 
Concentration ,  allein  die  Bildung  ging  besser  von  statten,  wenn  man 
das  Verhältniss  der  Säure  zum  Wasser  statt  1  zu  5,  hier  1  zu  10 
nahm.  Die  Verbindungen,  welche  das  Oxybinitraphasen  mit  Kohlen- 
wasserstoffen eingeht,  haben  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  denen  des 
Oxyöinitraphaten. 

a.  Phaten  und  Oxybinitraphaten  sind  nach  P.  Groth  monoklinoS- 
drisch.  Die  Verbindung  besitzt  ziemlich  starke  Doppelbrechung.  Die 
Kry stalle  lassen  fast  nur  rothes  Licht  durch;  der  Strich  ist  dunkelroth. 
/;.  Phasen  und  Binitraphaten.  Isomorph  mit  der  iPÄof^verbindung. 
Monoklinoödrisch.     Das    von   Limpricht   dargestellte  wie  das  von 


1)  Vollkoramen  scheint  diese  Ueberftthrun^^  nicht  stattzufinden  und  bei 
einem  zu  kleinen  Phosengehalte  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  vor  sioh  zu 
|2^ehen,  ausserdem  aber  bilden  sich  beim  Zutritte  der  Luft  zu  den  Lösungen 
Oxydationspitukte ,  welche  die  anfangs  farblosen  Flüssigkeiten  mehr  oder 
weniger  bräunen. 
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Graebe  und  Liebermimn  bereitete  Anthracen  bestand  oacb  des  Verf. 
Untersnchung  aus  Photen  mit  einer  geringen  Beimengung  von  Phasen. 

Oxyphoten  nennt  Verf.  einen  Körper,  welchen  er  als  Nebenpro* 
dnct  bei  der  Darstellung  des  Oxybinitrophoiens  erbalten  hat  und 
welcher  identisch  ist  mit  dem  von  Anderson  beschriebenen  und  ana- 
Ijsirten  Oxanthracen^  aber  auch  identisch  mit  dem  von  Laurent 
schon  1835  unter  dem  Namen  Paranaphtalese  beschriebenen  und  ana- 
lysurten  Körper. 

Die  Gewinnung  des  Oxyphotens  ist  schon  theilweise  bei  der  Dar* 
Stellung  .des  Oxybinilrophotens  angeführt  worden  (diese  Zeitschr.  N. 
F.  5,  115);  das  dabei  erhaltene  Rohproduct  enthält  50  Proc.  und  mehr 
davon,  und  man  reinigt  es  durch  Umkrystallisiren  aus  Steinkohlenöl, 
worin  es  in  der  Wärme  viel  leichter  löslich  ist,  als  bei  der  gewöhn- 
lichen Temperatur.  Das  ihm  etwa  noch  beigemengte  Oxybirütrophoten 
bleibt  selbst  bei  nicht  unbedeutender  Menge  noch  in  der  Lösung,  wenn 
das  Oxyphoten  schon  auskrystallisirt  ist,  und  setzt  sich  erst  später 
ab.  So  dargestellt  hat  es  eine  hellbraune  Farbe,  kann  aber  durch 
UmkrystaUlsiren  aus  Salpetersäure  farblos  ei^ialten  werden.  Eine 
andere,  sehr  schnelle  Darstellung  des  Oxyphotens  ist  die  folgende. 
Man  bereitet  sich  heisse  Lösungen  von  Photen  einerseits  und  von 
Chromsäure  andererseits  in  krystallisirender  Essigsäure,  und  setzt  von 
letzterer  Lösung  so  lange  zu  ersterer  hinzu,  als  noch  eine  Reduction 
der  Chromsäure  stattfindet;  hierbei  entsteht  fast  augenblicklich  ein 
Niederschlag  von  nadeiförmigem  Oxyphoten^  welchen  man  auf  einem 
Filter  sammelt,  mit  Wasser  auswäscht  und  das  getrocknete  Product 
aus  Steinkohlenöl  umkrystallisirt ,  wodurch  man  es  in  farblosen  Na- 
deln erhält.  Endlich  bildet  sich  das  Oxyphoten  auch  durch  allmälige 
freiwillige  Oxydation  beim  langen  Stehen  der  Lösungen  von  Photen 
bei  Zutritt  der  Luft  in  Gefltosen  mit  engen  Oeffnungen,  wobei  es  sich 
gewöhnlich  in  spiessigen  Krystallen  von  gelbbrauner  Farbe  auf  dem 
Boden  der  Ge&sse  absetzt.  Löst  man  einen  Theil  Oxyphoten  in  100 
Tb.  englischer  Schwefelsäure  auf,  so  erhält  man  je  nach  der  Reinheit 
des  Oxyphotens  eine  gelbbraune,  mehr  oder  weniger  dunkel  geHtrbte 
Lösung.  Setzt  man  zu  dieser  Lösung  allmälig  10  Th.  Salpetersäure 
von  1,38  spec.  Gew.  hinzu,  so  findet  eine  bedeutende  Erwärmung  der 
Flüssigkeit  statt,  und  bald  sieht  man  die  Farbe  derselben  heller  wer- 
den, bis  sie  in  ein  helles  gelb  übergegangen  ist,  worauf  allmälig  die 
Flüssigkeit  sich  zu  trüben  beginnt  und  ein  hellgelber  Körper  in  mi- 
kroskopischen Kr)^tallen  sich  ausscheidet.  Man  lässt  nun  erkalten 
und  bringt  dann  die  Flüssigkeit  mit  dem  in  ihr  schwimmenden  Nieder- 
schlage auf  einen  Trichter,  in  welchem  auf  einer  Schicht  von  grobem 
Sande  eine  Lage  Asbest  ausgebreitet  ist,  welche  den  Niederschlag 
zurückhält  und  nur  das  klare  Säuregemisch  durchlässt.  Verdünnt 
man  nun  diese  saure  Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  entsteht  dadurch  ein 
gelblicher  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Filtriren,  Auswaschen  und 
TrockneD  eine  röthlich-gelbe  zusammengebackene  Masse  bildet.  Diese 
mehr  als  30  Procent  vom  angewendeten  Oxyphoten  betragende  Masse 
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löst  sich  grösstentheils  in  Steinkohlenöl  und  diese  Lösung  enthftlt  einen 
Körper,  welcher  gleich  dem  Oxyhinitrophoten  die  Eigenschaft  besitzt, 
mit   Kohlenwasserstoffen    verschieden   gefärbte  krystallinische  Verbin- 
dungen zu  geben.     Der  auf  dem  Asbestfilter  zurückgebliebene  Körper 
hat  eine  schwefelgelbe  Farbe  und  zeichnet  sich   durch  seine  ausser- 
ordentliche Schwerlöslichkeit  aus.     Er  betrug  ebenso  viel  oder  selbst 
etwas  mehr  als  das  angewendete  Oxyphoten  und  gab  nach  dem  voll- 
kommenen Auswaschen   mit  Wasser  und  Trocknen   beim  Kochen  mit 
Steinkohlenöl  rothgelbe  Lösungen,  ans  welchen  sich  beim  Erkalten  und 
Stehen  geringe  Mengen  kleiner,  gut  ausgebildeter,  an  den  Wänden  der 
Gefässe   festsitzender   Krystalle    ausschieden.     Durch  Behandeln   mit 
Zink  und  Essigsäure  giebt  dieser  Körper  dunkelrothe  Lösungen,  und 
es  unterliegt  daher  wohl  keinem  Zweifel,  dass  er  ein  Nitrokörper  ist. 
Oxyphoten  giebt  beim   Behandeln  mit  Zinkstaub  in  der   Hitze 
neben  unverändertem  Oxyphoten  erhebliche  Mengen  von  Photen. 

Das  Verhalten  der  Salpetersäure  gegen  eine  Lösung  des  Oxy- 
pkotens^  in  Schwefelsäure  hat  den  Verf.  veranlasst,  einen  andern  Kör- 
per ebenso  zu  behandeln,  welchen  er  aus  dem  bei  -f-  235®  C.  unge- 
fähr schmelzenden  Körper  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure ganz  in  der  bei  der  Darstellung  des  OxybinUrophotens  befolgten 
Weise  erhalten  hatte.  Dieser  auch  in  Steinkohlenöl  nur  sehr  wenig 
lösliche  Körper,  welcher  mit  Kohlenwasserstoffen  keinerlei  Verbindungen 
einzugehen  scheint,  löste  sich  leicht  mit  dunkler  Farbe  in  engli- 
scher Schwefelsäure,  ohne  auch  beim  Erwärmen  schweflige  Säure  zu 
entwickeln;  in  dieser  Lösung  aber  brachte  Salpetersäure  eine  so- 
gleich durch  Veränderung  der  Farbe  bemerkbare  Wirkung  hervor, 
ohne  dass  jedoch  irgend  eine  Ausscheidung  stattfand.  Durch  Ein- 
giessen  der  erkalteten  Flüssigkeit  in  Wasser  entstand  ein  flockiger 
Niederschlag  von  dunkler  Farbe,  und  dieser  gab  nach  dem  Filtriren, 
Auswaschen  und  Trocknen  eine  dunkel  gefärbte,  amorphe  Masse,  welche 
sich  grösstentheils  in  Steinkohlenöl  löste  und  einen  in  Krystallen  zu 
erhaltenden  Körper  enthielt,  der  mit  vielen  Kohlenwasserstoffen,  sogar 
mit  dem  gegen  Oxybinitrophoten  indifferenten  Naphtalin,  gelbgefllrbte, 
meist  nadeiförmige  Verbindungen  giebt. 

1  Th.  Dioxyretisten  (Wahlforss,  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  74) 
wurde  in  100  Th.  englischer  Schwefelsäure  gelöst,  und  der  dunkel- 
gelb-grttnen  Lösung  10  Th.  Salpetersäure  von  1,38  spec.  Gew.  zuge- 
setzt ;  dabei  ging  die  Farbe  der  Flüssigkeit  unter  bedeutender  Erwär- 
mung sofort  in  eine  dunkelgelbe  über,  setzte  aber'  auch  beim  Erkalten 
nichts  Festes  ab,  und  gab  beimEingiessen  in  Wasser  einen  flockigen, 
bräunlich  gefärbten  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Trocknen  gegen 
20  Proc.  mehr  betrug,  als  das  angewendete  Bioxyreiistm.  Der  so 
erhaltene  Körper  wurde  in  Steinkohlenöl  gelöst,  und  diese  Lösung 
mit  Kohlenwasserstoffen  zusammengebracht.  Photen  und  Phosen  gaben 
damit  bis  jetzt  keine  Jcrystallinischen  Verbindungen,  dagegen  giebt  die 
bei  -f-  235^  G.  schmelzende  Verbindung  sehr  leicht  eine  characteristische, 
in  dunklen,  fast  schwarz  erscheinenden  nadeiförmigen  Prismen  krystal- 
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UsireDde  Verbindusg,  üDd  auch  noch  zwei  andere  Körper  aus  dem  Stein- 
koblentheere  geben  krystallinische  Verbindnngen,  welche  aber  ausser- 
ordentlich  leicht  löslich  sind.  Den  in  diesen  Verbindungen  enthaltenen 
Nitrokörper  hat  Verf.  bis  jetzt  noc}^  nicht  abscheiden  können. 

Bd  dem  Umkrystallisiren  von  Paraphosen  aus  Steinkohlenöl 
sowohl  als  auch  bei  der  Bildung  dieses  Körpers  durch  Insolation  von 
Auflösungen  phosenhuMiger  Kohlenwasserstoffe  in  Steinkohlenöl  hatten 
aich  kleine,  rhombische  Tafeln  bildende  Krystalle  abgeschieden,  welche 
beim  Uebergiessen  mit  Aether  oder  Alkohol  sehr  bald  ihre  Durch- 
sichtigkdt  verloren.  Schon  mit  blossen  Augen  war  dies  durch  das 
porzellanartige  Ansehen  zu  erkennen,  welches  die  Krystalle  alsbald 
aonahmen,  noch  deutlicher  aber  trat  es  unter  dem  Mikroskope  hervor. 
Durch  Erhitzen  der  Krystalle  in  einer  Probierröhre  ergab  sich  sofort, 
djtss  sie  einen  ölartigen  Kohlenwasserstoff  enthielten,  und  diesen  suchte 
Verf.  quantitativ  zu  bestimmen.  Dazu  leitete  er  über  das  in  einem 
horizontalen  Rohre  bis  +  150<^  C.  erhitzte  Krystallpulver  einen  Luft- 
atrom,  und  liess  die  entweichenden  Oeldämpfe  in  einer  stark  abge- 
kOhlten  Vorlage  sich  verdichten,  wodurch  gegen  22  Proc.  eines  Oeles 
erbalten  wurden,  welches  bei  einer  nur  wenige  Orade  unter  0<^  lie- 
genden Temperatur'  vollständig  erstarrte,  bei  +  133^  0.  ungefthr 
kochte  und  sich  durch  einen  angenehmen,  an  Anis  erinnernden  Oeruch 
auszeichnete.  Nimmt  man,  auf  den  Kochpunct  gestützt,  an,  das  Oel 
habe  die  Zusammensetzung  des  Xylols^  so  stimmen  die  erhaltenen 
Zahlen  sehr  nahe  zu  einer  Formel,  welche  2  Mol.  Phasen  auf  1  Mol. 
Xyiol  enthält,  und  welche  nahe  an  23  Proc.  Xylol  verlangt. 

Bei  den  bisherigen  Versuchen  über  die  Darstellung  dieser  Ver- 
bindung, welche  nur  in  kleinem  Massstabe  angestellt  worden  waren, 
fand  Verf.,  dass  sie  sich  nicht  mit  jedem  Stdnkohlenöl  bildet,  und 
das8  man  nicht  aus  allen  Mengen  der  Verbindung  ein  so  leicht  erstar- 
rendes Oel  erhält.  Wenn  man  sich  aber  des  mit  Hilfe  von  Pikrin- 
sfture  aus  dem  Steinkohlenöle  abgeschiedenen  leichten  Oeles  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  114)  bediente,  erhielt  man  stets  Verbindungen,  welche 
leicht  erstarrendes  Oel  enthielten,  und  durch  jenes,  selbst  bei  — 20^  C. 
nicht  erstarrende  Oel  gelang  es,  eine  Verbindung  des  erstarrenden 
Oeles  mit  Paraphoten  zu  erhalten. 


Ueber  das  DiohloraldehydJ) 

Von  E.  Paterno. 

(Giom.  di  Scienze  Natur,  ed  Ecou.  5,  1869.) 

1.  Emwirkung  von  Phosphorchlorid.  Der  Verf.  hat  in  ähn- 
lieher  Weise  wie  das  Chloral  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  245)  auch  das 
Dichloraldehyd  mit  Phosphorchlorid  behandelt,  in  der  Hoffnung  auf 

1)  Ueber  Darstellung  desselben  s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  667.       F. 
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dieae  Weise  dM  Chlorid  CHCk— GHGh  zu  erhalten.  Der  Verench 
hat  indeea  ergeben,  dass  die  Reaction  nicht  in  der  erwarteten  Weise 
verläuft.  Das  obige  Prodnct  der  Einwirkung  wurde  zur  Zersetzimg 
von  ttberschttssigem  Phosphorchlorid  und  Oxychlorid  mit  Wasser  be- 
handelt, darauf  mit  Wasserdämpfen  destillirt,  mit  Chlorcaicinm  ent- 
wässert und  für  sich  rectificirt.  £s  begann  bei  160^  zu  sieden,  das 
Thermometer  stieg  allmaiig  auf  220®,  zwischen  220  und  235<^  ging 
fast  Nichts,  zwischen  235  und  249^  wenige  Tropfen  und  der  ganze 
Rest  zwischen  249  und  255 ^  Aber.  Durch  erneuerte  Destillation  der 
letzten  Portion  wurde  ein  bei  250^^  siedendes  Product  erhalten,  dessen 
Analyse  die  Formel  dUiChO  —  G3H2CI2O  +  C2H2CU  ergab.  Die 
Constitution  dieser  Verbindung  ist  augenscheinlich  der  des  Aethyliden- 
oxychlorttrs  ähnlich  und  durch  eine  der  beiden  Formeln  CHCis — CH2 
— 0— CCh  — CHCh  oder  CHCh  — CHCl— 0— CHCl— CHCh  auszu- 
drttcken.  Der  Körper  C4H4CI6O  ist  ein  etwas  gefärbtes  Oel,  schwerer 
als  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  von  irritirendem  Geruch, 
er  siedet  bei  2b0^  unter  Abgabe  saurer  Dämpfe.  Beim  Mischen  des- 
selben mit  alkoholischem  Kali  findet  heftige  Reaction  unter  Wärme- 
entwicklung und  Bildung  von  Chlorkalium  statt  und  bei  nachherigem 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein  schweres,  aromatisch  riechendes 
Oel  ab,  welches  bei  196<>  siedet  und  die  Zusammensetzung  C4H2GI1O 
hat.  Wird  diese  Verbindung  mit  Brom  zusammengebracht,  so  ver- 
bindet sie  sich  damit  unter  Wärmeentwicklung  zu  einem  Körper  von 
der  Zusammensetzung  C4H2Gl4Br40,  welcher  durch  successives  Auf- 
lösen in  Aether  imd  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  in  guten  Kry- 
stallen  erhalten  werden  kann,  die  bei  60®  schmelzen  und  bei  etwas 
höherer  Temperatur  sich  unter  Freiwerden  von  Brom  zersetzen.  Der 
Körper  C4H2CI4O  steht  offenbar  in  naher  Beziehung  zu  Malagati's 
Chloroxäthose  C4CI6O  und  da  diese  Verbindung  mit  Chlor  sich  direct 
zu  Perchloräther  verbindet,  glaubt  der  Verf.,  dass  der  Körper  C4H4CI6O 
als  sechs/ach  gechlorter  Aether  und  der  Körper  C4H2Cl4Br40  als 
Teirachlortetrahromäther  zu  betrachten  sei.  Der  Verf.  ist  ferner  der 
Meinung,  dass  die  Verbindung,  welche  Wttrtz  und  Frapolli  durch 
Einwirkung  von  Phosphorbromid  auf  Aldehyd  erhielten,  nicht,  wie  diese 
Chemiker  annehmen,  Aethylidenbromid ,  sondern  ein  dem  Aetfayliden- 
oxychlorid  entsprechendes  Aethylidenoxybromid  sei.  Die  von  Wttrtz 
und  Frapolli  ausgeführte  Analyse  und  die  leichte  Zersetzbarkeit 
dieser  Verbindung  durch  Wasser  sprechen  für  diese  Annahme. 

2.  Oxydation  des  Dichloraldehyds,  Das  Dichloraldehyd  oxy- 
dirt  sich  schwierig.  Es  verändert  sich  nicht  merklich,  wenn  man  es 
dampfförmig  mit  Luft  oder  reinem  Sauerstoff  durch  eine  mit  Platin- 
schwamm gefüllte  Röhre  leitet.  Mischt  man  es  aber  mit  dem  gleichen 
Volumen  rauchender  Salpetersäure  und  erwärmt  gelinde,  so  findet  eine 
energische  Reaction  unter  reichlicher  Entwickelung  von  rothen  Däm- 
pfen statt.  Lässt  man  diese  vorübergehen,  verdunstet  die  überschüs- 
sige Salpetersäure,  destillirt  den  Rückstand  und  fängt  das  zwischen 
190  — 200  <)  Uebergehende  auf,  so  erhält  man  durch  Bectification  dieser 
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Portion  reine,  bei  194,5 — 195^  siedende  Dichioressigsänre,  welche  beim 
Behandeln  mit  Überschüssigem  90proc.  Alkohol  und  conc.  Schwefel- 
8&are  reinen,  bei  155<^  siedenden  Dichloressigäther  lieferte. 


XTeber  isomere  Naphtole  und  deren  Derivate.  Von  L.Schaeffer. 
—  Der  Verf.  stellte  die  Naphtalinsuifosäiiren  nochmals  nach  der  von  Merz 
(diese  Zeitschr.  N  F.  4, 399)  angegebenen  Methode  dar,  sättigte  mit  reinem 
kohienaauren  Blei  und  trennte  die  erhaltenen  8alse  durch  Alkohol.  Jedes 
der  Salze  ward  mit  einem  Ueberschuss  von  Aetzkali  geschmolzen  und  aus 
dem  Sohmelzproduete,  wie  es  Eller  (diese Zeitschr. N.  F.  4, 723)  angegeben 
bat,  die  Naphtole  abgeschieden.  Das  Naphto),  welches  aus  dem  anaphta- 
linsnlfosauren  Blei  erhalten  war,  destiUirte  mit  Wasserdämpfen  leicht  über, 
das  aus  dem  /9naphtaIinsulfosauren  Blei  dargestellte  ging  hingegen  mit  den 
WasserdSmpfen  nur  sehr  unvollständig  über,  der  grösste  Theil  fand  sich 
noch  im  Rückstande.  Zu  seiner  Reinigung  ward  es  wiederholt  in  heissem 
Wasser  gelöst,  woraus  es  nach  dem  Erkalten  sich  in  krystaUiniscfaen  stark 
glanzenden  Blättchen  abscheidet.  —  aNaphtol  Das  a  Kaphtol  bildet  kleine 
weisse  stark  seidenglänzende  Nadeln,  zuweilen  auch  Blättchen,  die  sich 
leicht  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  lösen,  schwer  in  heissem 
and  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  sind..  Es  besitzt  einen  schwach  phe~ 
nolartigen  Geruch.  Sein  Staub  erregt  Niesen.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es 
leicht  destilürbar.  Sein  Schmelzpunct  wurde  bei  94^  gefunden.  Taucht 
man  einen  Fichtenspahn  in  eine  wässerige  Lösung,  übergiesst  ihn  mit  Salz- 
säure nnd  setzt  ihn  dann  dem  directen  Sonnenlichte  aus,  so  färbt  er  sich 
bald  eigenthUmUch  grün,  nach  längerer  Zeit  geht  die  Farbe  in  Rothbraun 
aber.  Dieselbe  Farbenveränderune  erfolgt  auch  im  zerstreuten  Tageslichte, 
nur  findet  sie  langsamer  statt,  versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  mit 
Chlorkalklösung,  so  tritt  sofort  eine  intensiv  violette  Färbung  ein,  die  beim 
Erwärmen  unter  Abscheidung  brauner  Flocken  in  Rothbraun  übergeht.  — 
ßNaphtol  Das  j9Naphtol  bildet  kleine,  stark  glänzende,  fast  geruchlose 
Krystallblättcheo,  die  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol 
lösen.  In  heissem  Wasser  ist  es  schwer  lösUch  und  scheidet  sich  aus  dieser 
Lösung  beim  Erkalten  krystallinisch  aus.  Sein  Schmelzpunct  liegt  bei  122^ 
Ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspahn  in  eine  wässerige  Lösung 
getaucht,  färbt  sich  im  directen  Sonnenlichte  blaugrün,  nach  längerer  Ein- 
wirkung geht  die  Farbe  in  Rothbraun  über.  Die  Reaction  ist  der  des  a  Naph- 
tois  sehr  ähnlich,  sie  erfolgt  aber  weit  schneller  als  bei  jenem.  Eine  wäs- 
serige Lösune  färbt  sich  bei  Zusatz  von  Chlorkalklösung  schwach  gelblich 
ond  scheidet  beim  Erwärmen  gelbe  Flocken  ab.  Es  entstehen  aus  denT  bei- 
den isomeren  Sulfosäuren  unzweifelhaft  zwei  in  ihren  Eigenschaften  ver- 
sehiedene  Naphtole. 

Lässt  man  Naphtol  mit  der  äquivalenten  Menge  Kalihydrat  und  einem 
Ueberschuss  von  Jodäthyl  in  alkoholischer  Lösung  am  aufsteigenden  Kühler 
digeriren,  so  bemerkt  man  bald  Abscheidung  von  Jodkalium;  nach  Been- 
diffang  der  Reaction  wurde  das  abgeschiedene  Jodkalium  entfernt,  der  Al- 
kohol verjagt  und  die  zurückbleibende  ölartige  Flüssigkeit  mit  Wasserdämpfen 
ftbefdestiUirt 

uNaphtoläthyUUher  C10H7.OC2H5.  Dieser  Aether  bildet  eine  gelbliche 
Ölartige  m  Wasser  untersinkende  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  272°  (corr.  280,7*^  siedet  und  bei  —5°  noch  nicht  fest  wird.—  ßNaph- 
tokuhuiälher  C10H7.OC2H&.  Dieser  Aether  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  fast  farblose  krystallinische  Masse  von  sehr  angenehmem,  an  Ananas 
erinnerndem  Geruch.  Er  schmilzt  bei  33"^.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
ond  Benzol  ist  er  leicht  löslich,  unlösUch  in  Wasser. 

Mit  Kalium,  Natrium,  sowie  mit  KaU-,  Natron-  und  Barythydrat  ver- 
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bindet  sich  das  Niq>htol,  ähnlich  wie  das  Phenol ,  doch  and  diese  Yerbin- 
dnnf  en  weiüg*  beständig.  Eine  wässerige  Lösung  scheidet  sowohl  beim 
Eindampfen  anf  dem  Wasserbade,  als  auch  beim  Emleiten  von  Eohlens&ore 
Naphtolans. 

Erwärmt  man  äquivalente  Mengen  Naphtol  and  Phosphordilorid  gelinde 
anf  dem  Wasserbade ,  so  tritt  alsbald  unter  starkem  Anfschänmen  heftige 
Salzifinreentwickhing  ein.  Wird  nach  beendeter  Beaotion  die  Masse  in 
Wasser  eingetragen,  und  znletzt  ndt  verdünnter  Kalilauge  gewaschen,  so 
wird  eine  braune  Masse  erhalten,  aus  der  Alkohol  eine  grössere  Menge  dnes 
krystsdlimschen  Körpers  und  eine  geringe  Menge  einer  ölartigen  Flüssigkeit 
aussieht  Der  erstere  Körper  ward  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  und 
wiederholtes  (JmkrTStallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Die  so  erhaltenen 
KrystaUe  waren  aber  nicht,  wie  erwartet  wurde,  Naphtalinchlorttr,  sondern, 
wie  die  Analysen  ergaben,  neutraler  Phosphors&urenapntolätber :  PO.(OCioH7)s. 
Der  a  nnd  ^  Phosphorsäureäther  sind  emander  im  äusseren  Ansehen  sowohl, 
als  auch  in  ihren  Löslichkeitsverhältnissen  sehr  ähnlich.  Sie  bilden  kleine 
weisse  compacte  krystallinische  Massen.  Der  oAether  schmilzt  bei  145% 
der  ^Aether  hingegen  schon  bd  108''. 

Die  geringe  Menge  der  ölartigen  Verbindung  enthielt  Chlor  und  ist 
wahrscheinlich  das  Naphtalinchlorttr,  sie  ist  indessen  bis  jetst  noch  nicht 
genauer  untersucht  worden. 

Beim  Behandeln  des  Naphtols  mit  Natrium  im  Kohlen^nrestrome  ent- 
steht, wie  Eller  gezeigt  hat  eine  der SalicylBäure entsprechende  Oxy^ore, 
die  Carbonaphtolsäure.  Veri.  hat  diese  Reaction  auf  das  a  und  j9Nwhtol 
angewandt.  Bei  Anwendung  von  a  Naphtol  erhielt  man  eine  Säure,  die  in 
ihren  Eigenschaften  ganz  der  Eller'schen  Carbonaphtolsäure  entepricht, 
ihr  Schmelzpunct  wurde  bei  185-186''  gefunden  (Eller  186—188'')  und  die 
unzweifelhaft  mit  dieser  identisch  ist.  Sei  Anwendung  von  /fNapntol  geht 
die  Bildung  dieser  Oxysäure  nur  äusserst  schwierig  von  statten.  Die  ent- 
standene Säure  zeigt  gegen  Blei-,  Silber-  und  Kupferlösungen  ein  ähnliches 
Verhalten,  wie  die  aSäure^  die  Färbung  in  Eisenchloridlö8un|^  ist  indessen 
eine  wesentlich  andere.  Während  die  cc  Carbonaphtolsäure  eme  rein  bUue 
Färbung  hervorbringt,  erzeugt  die  /3 Carbonaphtolsäure  eine  tief  schwarz- 
violette, tintenartige. 

Beim  Behandeln  der  Naphtole  mit  dem  doppelten  Gewicht  englischer 
Schwefelsäure  anf  dem  Wasserbade  bis  zur  Lösung  des  Naphtols  bilden 
sich  die  Naphtolsulfosäuren.  Nach  Lösung  des  Napotols  in  der  Schwefel- 
säure wurde  die  Flüssigkeit  in  Wasser  eingetragen,  mit  kohlensaurem  Blei 
neutralisirt  und  die  vom  schwefelsauren  Blei  abfiltrirte  Lösung  zur  Kry- 
sUdlisation  eingedampft.  Die  ausgeschiedenen  K^stalle  wurden  zwischen 
Fliesspapier  gepresst,  und  durch  wiederholtes  Umkryst&llisiren  und  Ab- 
pressen rein  erhalten.  ~  aNaphtolsulfosaures  Blei  (CioHs  OH.SOs)iPb  -f 
4BLiO.  Es  bildet  kleine  weisse  warzenförmige  KrvstaUmassen,  die  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  schwieriger  löslich  sind.    Das  Wasser  entweicht  bei  100^ 

a  Naphtolsul/bsaures  Calcium  (CioHe.OH.SOalsCa  -4-  3H2O.  Zu  seiner  Daiv 
stellung  wurde  das  Bleisalz  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefel  Wasserstoff  das 
Blei  abgeschieden  und  die  filtrirte  und  vom  Schwefelwasserstoff  befreite 
Lösung  mit  kohlensaurem  Calcium  gesättigt  Das  Wasser  entweicht  über 
Schwefelsäure.  Es  bildet  kleine  weisse  starkglänzende  leichte  Kj^stail- 
blätter,  die  sich  bei  100"  unter  Bräunung  allmähg  zersetzen. 

ß  NapMolsulfosaures  Blei  (CioHo.OH.S08)aPb  +  6HsO.  Dieses  Sak  bildet 
kleine  farblose  starkglänzende  krystallinische  Blättchen,  die  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  schwerer  löslich  sind.  Es  verliert  sein  Krystallwasser  leicht  und 
vollständig  im  Vacnum  Über  Schwefelsäure. 

ß  Naphtolsulfosaures  Calcium  (CioH«.OH.SOa)aCa  +  5HaO  whrd  wie  das 
entsprechende  a  Salz  erhalten.  Eine  Verschiedenheit  der  naphtolsulfosäuren 
Salze  besteht  ferner  darin,  dass  sich  Lösungen  der  /? Salze  auf  Zusatz  von 
Säuren,  vorzüglich  Salpetersäure  schön  rosaroth  förben,  während  die  Lö- 
sungen der  a  Salze  farblos  bleiben. 
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Behandelt  man  die  Naphtole  am  aufsteigenden  Kühler  mit  Aoetvlchlorid, 
80  tritt  alsbald  eine  sehr  lebhaite  Salzsäureentwicklung  ein.  Nachdem  die 
erste  Einwurkung  Yorttber  war,  wurde  das  Gemisch  noch  einige  Zeit  —  bis 
alles  Napbtol  gelöst  war  —  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt,  dsAn 
das  tiberachüssige  Acety^hlorid  abdestiUirt  und  der  Rückstand  mit  Alko- 
hol ttber^sen.  —  aNapMolacetyläther.  Die  alkoholische  Lösung  ward  bei 
sehr  geimder  Wärme  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  überAetzkali  imVacuum  getrocknet.  So  erhalten  bildet  dieser 
Aether  eine  gelblich  gefärbte,  mit  der  Zeit  dunkler  werdende,  klare,  fast 
geruchlose,  ölige  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  unlöslich  ist,  aber  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löst.  Beim  DestilÜren  mit  Wasser- 
dämpfen und  selbst  schon  beim  Eindampfen  einer  alkoholischen  Lösung 
auf  einem  heissen  Wasserbade  wird  er  unter  Bildung  von  Naphtol  und 
Essigsäure  zersetzt.    Die  Analyse  ergab  die  Formel  CioHt.OCOsHsO). 

ß  Napktolacetyläther,  Die  oei  sehr  gelinder  Wärme  eingedampfte  alko- 
holische Lösung  schied  den  Aether  krystalluisch  aus.  Durch  nochmaliges 
Umkrystalfisiren  aus  Alkohol  gereinigt  und  über  Aetzkali  im  Recipienten 
der  Luftpumpe  getrocknet,  bildet  dieser  Aether  weiche,  kleine 'glänzende 
Krystallnadem ,  die  einen  schwachen,  aber  angenehmen  anisartigen  Geruch 
besitzen,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  sich  leicht  lösen  und  in  Wasser 
unlöslich  sind-  Der  Schmelzpunct  wurde  bei  60°  beobachtet.  Behn  Ein- 
dampfen einer  alkoholischen  Lösung  auf  einem  heissen  Wasserbade  oder 
beim  Kochen  des  Aethers  mit  Wasser  wird  er  wie  der  a  Aether  zersetzt 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  90  u.  131.) 


Ueber  die  MellithaSure.  .  Von  A.  Baeyer.  —  Vor  längerer  Zeit  hat 
Verf.  angekündigt,  dass  die  Mellithsäure  eine  sechsbasische  Säure  ist,  und 
dass  sie  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Säuren  von  geringerer  Ba- 
sicität,  zuletzt  in  Benzoesäure  übergeführt  werden  kann.  Im  Besitze  einer 
grösseren  Menge  von  Mellithsäure  hat  Verf.  die  auf  diese  Weise  erhaltenen 
Säuren  jetzt  •ausführlicher  untersuchen  können,  und  hat  gefunden,  dass  man 
ausser  den  bekannten  sieben  Säuren  noch  drei  neue  darunter  findet,  so  dass 
von  den  nach  der  Keku  16 'sehen  Theorie  möglichen  12  Säuren  nur  noch 
zwei  fehlen.  1.  Sechsbasische:  Mellithsäure.  2.  Fw^ßcisische :  unbekannt. 
3.  Vierbasische:  Pyro mellithsäure ,  Isop3rromellithsäure.  Erstere  durch  Er- 
hitzen der  Mellithsäure  von  E  r  d  m  a  n  n  dargestellt,  letztere  durch  Erhitzen  der 
Hydromellith säure  mit  Schwefelsäure.  4.  Dreibasische:  Trimesin-Trimellith- 
Hemimellithsäure.  Trimesinsäure  ist  ein  Nebeuproduct  bei  der  Bereitung  der 
Isop^omellithsäure,  Trimellithsäure  wird  beim  Erhitzen  der  Hydropvro-  und 
Hemimellithsäure  beim  Erhitzen  der  Hvdroisop3n*omellith8äure  mit  schwefd- 
säure  erhalten.  Die  beiden  letzteren  sind  in  Wasser  ziemüch  leicht  löslich,  geben 
ein  schwer  lösliches  Barytsalz,  und  unterscheiden  sich  wesentUch  durch  ihr 
Verhalten  beim  Erhitzen.  Die  Trimellithsäure  destillirt  unverändert  als  üUge 
Flüssigkeit,  die  langsam  von  einzelnen  Punkten  ausgehend  wavellitähnlich 
erstarrt.  Die  Hemimellithsäure  zersetzt  sich  dagegen  beim  Erhitzen  unter 
Kohlensänreentwicklung  und  Bildung  von  Benzoesäure  und  Phtalsäurean- 
hydrid.  b.  Zweibasische :  Phtal-Isophtal-Terephtalsäure.  Die  Phtalsäure  ent- 
steht beim  Behandeln  der  Hydroisopvro-,  aber  nicht  der  Hydropyromellith- 
säure  mit  Schwefelsäure,  die  Isophtafsäure  bildet  sich  dagegen  in  beträcht- 
lieher  Menge  aus  beiden.  Terephtalsäure  scheint  sich  nur  spurenweise  zu 
bikien.    6.  Einbasische:  Benzoesäure. 

Der  Umstand,  dass  die  Hemimellithsäure  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig 
ist,  bietet  ein  Mittel  dar,  um  die  Constitution  sämmtlicher  Säuren  zu  bestim- 
men. Whr  wollen  der  Kürze  wegen  die  Wasserstoffe  im  Benzol  12  3  4  5  6 
bezeichnen,  und  unter  Säure  (123)  z.  B.  eine  Säure  verstehen,  in  denen 
die  entsprechenden  Wasserstoffe  durch  Carboxyl  vertreten  sind. 

Von  ribnmtliohen  bekannten  Säuren  zeigt  nur  die  Mellithsäure  dieselbe 
Eigenschaft,  sich  beim  Elrhitzen  unter  Verlust  von  2  Kohlensäuren  zu  zer- 
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setzen.  Eht  nnn  von  den  drei  dreibasischen  ^oren  nur  eine  sich  ebensd 
verhält,  so  mans  sie  eine  grössere  Aehnltohkeit  in  der  Constitution  mit  ihr 
haben ,  wie  die  beiden  andern.  Die  Trimesinsäure  ist  die  SSure  (13  5),  es 
bleiben  also  nur  ( 1  2  3 )  und  (12  4)  zur  Auswahl  übrig.  ( 1  2  3 )  hat  wie  es 
scheint  eine  ^ssere  Aehnliehkeit  mit  (12  3  4  5  6)  als  (124),  in  dem  einen 
Fall  sind  drei  benachbarte,  in  dem  andern  zweimal  drei  benachbarte  Was- 
serstoffe vertreten,  und  beide  zerfallen,  indem  ein  Drilling  von  benachbarten 
Carboxylen  immer  eine  Kohlensäure  verliert: 

ICellits&nre  Pyromellithanhydrld 

C«(CO«H)«  —  C6H2(^2>  O)«  +  2C0>  +  2H2O 

Heinimellit)ia4iire  Phtalanhydrid 

C«H3(C02H)s  -«  CoHiQQ>  0  -h  COi  +  HaO. 

Untersucht  man  in  wie  viel  Fällen  sonst  noch  drei  benachbarte  Carb- 
oxyle  vorkommen  können,  so  ergiebt  sich,  dass  dies  nur  bei  der  fdnfba- 
sischen  und  einer  vierbasischen  möglich  ist,  also  gerade  bei  den  beiden 
Säuren,  die  noch  nicht  erhalten  worden  sind.  Da  nun  die  Darstellung  der 
Säuren  immer  bei  höherer  Temperatur  stattfindet,  so  ist  es  leicht  erklärlich, 
dass  man  diese  Säuren,  welche  die  in  der  Hitze  unbeständige  Gruppe  (12  3) 
enthalten,  nicht  hat  auffinden  können.  Zersetzt  sich  ja  auch  von  der  drei- 
basischen  (12  3)  Säure  bei  der  Bereitung  immer  der  grösste  Theil  in  Phtal- 
säure,  so  das  die  Ausbeute  unbedeutend  ist. 


Ce(C0sH)6 


eeH(C0sH)5 


CeHs(C0sH)4 


CeH9(C0tH)s 


CeH4(C09H)9 


CtHftCOiH 


OrtlioreUie. 

123456 
Benzolhexacarbon- 

säure 
Hellithsttnre 

12345 
Benzoipentacarbün- 

säure 
unbekannt 

1234 
Benzolorthotetracar- 

bonsäure 
IsopyromelHthsäure 

123 
Bencolorthotricar- 

bonsäure 
Hemimellithsäare 

12 
Benzolorthodicarbon- 

säure  ' 
Phtalsäure 

l 

BenKolcarbonsäure 

Beusoesäure 


MetaraUie. 


FanreUia- 


12  35 
Ben£olmetatetraoar- 

bonsäure 
unbekannt 

124 

Benzolmetatr  i  carbo  n  - 

sänre 
Triroellithsättre 

13 
Benzolmetadicarbon  - 

säure 
Isophtalsäure 


1245 
Benzolparatctracar- 

bonsäure 
Pyromellithsäure 

135 
Benzolparatricarbon- 

sänre 
Trimesinsänre 

14 
Benzolparadicarbon  - 

säure 
Terephtalsäure 


iDeut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  94.) 


Ueber  die  Beduotion  organiaofaer  Sauren.  Von  A.  Baeyer.  — 
Baldrians&urechlorid  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  trockne  Oxalsäure  und 
auch  nicht  auf  Natriumamalgam  ein ,  trägt  man  aber  breiartiges  2  proceo- 
ti|9:es  Natriumamalgam  in  ein  Gemenge  des  Chlorids  mit  Oxalsäure  ein,  so 
tritt  eine  Keaction  ein,  die  mit  gelinder  Erwärmong  verbunden  ist    Mau 
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lügt  allmällig  neues  Amalgam  unter  tüchtigem  Umrühren  hinzu  bis  die 
MMse  eich  in  ein  beinahe  troeknes  Pulver  verwandelt  hat  und  nioht  mehr 
nach  dem  Chloride  riecht.  Die  Erwärmung  mm»  dabei  sorgfältig  vermieden 
werden.  Nach  Wasserzusatz  und  Neutralisation  mit  kc^ensaurem  Natron 
gebt  ein  Gel  über,  das  Baldrianaldehyd,  Amylalkohol,  baldriansauren  Amyl- 
Sther  und  ein  eigenthttmlioh  riechendes  höher  siedendes  Oel  enthält.  Die 
Produote  sind  also  wesentlich  dieselben  wie  bei  der  Oxydation  des  Fuselöls. 
Diese  Methode  lässt  sich  voraussichtlich  auch  auf  die  homologen  Säuren 
anwenden.  Bei  der  Bemsteinsäure  ist  sie  dagegen. nicht  anwendbar,  weil 
die  Masse  sich  zn  sehr  erhitzt  Nimmt  man  m  diesem  Falle  ein  Gemenge 
von  Sucdnylchlorid  und  Bernsteinsänre,  so  verläuft  die  Reaction  ohne  zn 
grosse  Enwmnng. 

Eisessig  löst  das  Phtalsäurechlorid  wie  alle  Chloride,  die  Verf.  unter- 
sucht hat  In  der  Kälte  tritt  keine  Einwirkung  ein,  erwärmt  man  aber,  so 
bildet  sich  unter  reichlicher  Salzsäureentwicklung  ein  schön  krystalliflärender 
Körper,  der  durch  Wasser  zersetzt  wird  und  niäits  anderes  sein  kann,  als 
das  gemischte  Anhydrid  der  Phtal-  und  der  Essigsäure,  entstanden  nach 
folgender  Gleichung: 

CeH4(COCl)2  +  2CaH30(0H)  =  C6H4(C0.0.C2H30)s  +  2HC1. 

Natriumamalgam  wirkt  unter  beträchtlicher  Erwärmung  auf  Eisessig  ein 
und  verdickt  sehir  bald  die  Masse  durch  Ausscheidung  von  essigsaurem  Na- 
tron, Aluminium,  Zink  und  Eisen  wirken  in  der  Kälte  gar  nicht,  Magnesium 
lOst  sich  dagegen  leicht,  und,  wenn  man  von  aussen  für  Abkühlung  sorgt, 
ohne  Erwärmung  auf,  und  das  gebildete  essigsaure  Magnesium  bleibt  zum 
^Ossten  Theil  in  der  Essigsäure  gelöst  Nach  diesen  Beobachtungen  wurde 
Phtalsäurechlorid  in  der  etwa  20  fachen  Menge  Eisessig  gelöst,  und  allmälig 
die  Hälfte  des  Gewichts  Magnesium  eingetragen,  indem'  immer  Sorge  ge- 
tragen wurde,  dass  ein  Theil  der  Essigsäure  krystallisirt  blieb.  Nach  Neu- 
trafisation  und  Schütteln  mit  Aether  wurde  eine  beträchtliche  Mens^e  eines 
wenig  gefärbten  Oeles  erhalten,  das  nach  einiger  Zeit  grossentheils  krystal- 
linisch  erstarrte.  Es  enthielt  eine  geringe  Menge  eines  mit  Wasserdämpfen 
leicht  flüchtigen  Oeles,  das  nach  Weichselholz  roch,  und  annähernd  die  Zu- 

aammensetzung  eines  Anhydrids  des  Phtalalkohols  ^^^q^>0  zeigte.  Das 

Hauptproduct  war  der  Aldehyd  der  Phtalsäure  mit  den  Eigenschaften  und 
der  Zusammensetzung,  die  Kolbe  und  Wischinr  angeben.  Er  ist  mit 
Wasserdämpfen  bei  180°  leicht  flüchtig,  und  zeigt  eine  merkwürdige  Be- 
ständigkeit, die  vielleicht  daher  rührt,  dass  der  Sauerstoff  wie  bei  den  Po- 
tymeren  der  einfachen  Aldehyde  sich  so  umlagert  hat,  dass  ein  jedes  Sauer- 
aitoifotom  zugleich  an  zwei  Kohlenstoffatomen  befestigt  ist: 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  98.) 


aur  Gtoaobiohte  des  Pyrxola.  Von  N.  Lubavin.  —  Wenn 
man  etwa  2  Molecflle  Sllberox^d  auf  1  Molecül  Pvrrol  zuerst  in  der  Kälte 
und  nachher  im  Wasserbade  einwirken  lässt  und  dann  filtrirt,  so  bekommt 
man  eine  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  die  stark  nach  Pyrrol  riecht, 
und  bei  der  Destilktion  viel  unverändertes  Pyrrol  mit  Wasserdämpfen  über- 
gehen lässt.  Die  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Verjagen  des  überschüssigen 
Pyrrols  zurückbleibt,  giebt  mit  ammoniakalischem  essigsauren  Blei  einen 
wessen  kömigen  Niederschlag.  Neutrales  essigsaures  Blei  bewirkt  keine 
Fällung.  Wenn  der  Bleiniederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  und 
die  abmtrirte  Lösung  eingedampft  wird ,  so  bekommt  man  einen  kristalli- 
nischen gelblicb  ^färbten  Bückstand,  der  sauer  reagirt  und  sich  in  Wasser 
löst  (Ooldschmidt,  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  280).  Die  Menge  von  diesem 
Prodaet  war  aber  sehr  klein.    Wahrscheinlich  geht  die  Oxydation  des  Pyr- 
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rolfl  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  gleich  weiter.  Man  kann  sich  nämlich 
überzeugen,  dass  der  entstandene  krystalliniflche  Körper  SUberoxyd  fast 
ebenso  leicht  redndrt,  wie  Pyrrol  selbst.  Natrium  reagirt  in  der  Kklte  auf 
P^rol  gar  nicht,  und  beim  Erhitzen  tritt  auch  hier  eine  schwache  Gasent- 
wicklung ein.  Kalium  reagurt  dagegen  sehr  stark,  daraufund  löst  sich  unter 
starker  Gasentwicklung  und  Erwärmen  zu  einer  dicken  fast  farblosen  Flüs- 
sigkeit auf,  die  beim  Eritalten  krystallinisch  erstarrt  Diese  Verbindung  ist 
vermuthlich  Pyrrolkalium  von  der  Zusammensetzung  C4H4KN,  da  sie  mit 
Wasser  unverändertes  Pyrrol  giebt  und  mit  Jodätfayl  ein  entsprechendes 
Aethylpyrrol. 

Man  bringt  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  in  eine  Retorte  .mit  auf- 
steigendem Kühler  ein  Gemisch  von  Pyrrol  mit  der  5— 7  fachen  Menge  «Tod- 
äthyl,  trägt  dann  ein  Atomgewicht  Kalium  auf  ein  Molecül  Pyrrol  in  klei- 
nen Stücken  ein  und  leitet  dieReaction  durch  gelindes  Erwärmen  ein.  Das 
Kalium  schmilzt,  löst  sich  rasch  unter  starker  Gasentwicklung  auf ;  vielJod- 
kiüium  scheidet  sich  ab  und  die  Mischung  erhitzt  Nch  von  selbst,  so  dasB 
eine  Erhitzung  von  aussen  nicht  mehr  nöthig  ist.  Nachdem  alles  Kalium 
verschwunden  ist,  entfernt  man  das  überschüssige  Jodäthyl  durch  DestilUtion 
im  Wasserbade  und  nachher  destillirt  man  im  Oelbade.  Man  bekommt  so 
eine  gelblich  gefärbte,  terpentinartig  riechende  Flüssigkeit,  aus  der  man 
das  Aethylpyrrol  durch  fractionirte  Destillation  erhält  Das,  was  zwischen 
155—175°  Üoergeht,  hat  ziemlich  nahe  die  Zusammensetung  von  Aethylpyrrol- 

Aethylpyrrol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  aber  sehr  bald  gelb  imd 
roth  wiro^  nat  einen  besonderen,  terpentinarti^n  Geruch,  ^anz  verschieden 
von  dem  ätherarti^en  Gerüche  des  Pyrrols.  Sie  löst  sich  nicht  merklich  im 
Wasser  auf  und  schwimmt  darauf  als  ein  Gel.  Beim  Stehen  an  der  Luft 
und  beim  Erhitzen  verharzt  sie  sich.  In  Salzsäure  löst  sie  sich  auf  mit 
dunkelrother  Farbe,  unter  starker  Entwicklung  von  weissen  Dämpfen.  Beim 
Kochen  dieser  Lösung  wird  sie  blos  dunkler,  scheidet  aber  keine  feste  Sub- 
stanz ans ;  also  ein  ganz  anderes  Verhalten  wie  beim  Pyrrol,  das  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  unter  Bildung  von  Pyrrolroth  ganz  fest  wird.  Kalilauge 
fällt  aus  der  gekochten  Salzsäurelösung  von  Aethylpyrrol  einen  amorphen 
Körper  aus.  Die  Dämpfe  des  Aethylpyrrols  färben  einen  mit  Salzsäure 
befeuchteten  Fichtenspann  in  derselben  Weise  roth  wie  dies  Pyrrol  thut. 

(Deut  ehem.  G.  BerUn  1S69,  99.) 


lieber  das  Iio£felkraut-Oel.  Von  A.  W.  Hof  mann.  —  Bd  einer 
Untersuchung  des  ätherischen  Oeles  der  Cochlearia  o/fiatialis  hat  es  sich 
ergeben,  dass  dieser  Körper  von  dem  Senföl.  mit  dem  man  ihn  mehrfach 
verwechselt  hat  wesentlich  verschieden  ist.  Der  Siedepunct  liegt  zwischen 
159—160°,  der  des  Senfbls  bekanntlich  bei  147°.  Mit  Ammoniak  üefert  das 
Gel  eine  prachtvoll  krystallisirende  Verbindung  (Thiosinnamin  des  Löffel- 
kraut^ls),  welche  bei  135°  schmilzt  Nach  den  mit  dem  Löffelkrautöl  selbst 
sowie  der  krystalUsirten  Ammoniakverbindung  angestellten  Analysen,  ist 
diese  Verbindung  das  Senßi  der  Buiyfrei/ie  C4H9.NCS. 

Als  Butylamin  (aus  Gährun^sbufylalkohol  dargestellt)  mit  Schwefel- 
kohlenstoff  und  Quecksilberchlorid  behandelt  wurde,  entstand  ein  Senföl 
von  derselben  Zusammensetzung  und  nahezu  gleichem  Siedepunct.  Schon 
derCreruch  zeigte  indessen,  dass  hier  ein  isomerer  Körper  vorlag,  eineThat- 
sache,  die  auch  noch  weiter  durch  die  Beobachtung  bestätigt  ward,  dass 
die  aus  diesem  Senföle  dargestellte  Ammoniakverbindung  einen  schon  bd 
sehr  niedriger  Temperatur  liegenden  Schmelzpunct  (90°)  besitzt. 

Auch  die  Brunnenkresse  enthält  ein  SenfÖl,  dessen  Natur  indessen  bis 
jetzt  nicht  ermittelt  ist  Nach  einigen  vorläufigen  Versuchen  scheint  es  ein 
sehr  hochgelegenes  zu  sein.  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1S69,  102.) 
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Ueber  die  Eixiwirkaiig  des  Harnstoffs  auf  GlyooooU.    Von  Peter 
Griess.  —  Der  Verf.  bat  in  derselben  Weise  wie  früber  Heintz  (diese 
2eitsohr.  N«  F.  l,  70)  eine  Säure  CsHeNsOs  (HydantoYnsäore)  erhalten. 
«  (Deut.  ehem.  G.  1869,  106.) 


TTeber  krystallisirtes  Digitalin.  Von,  C  A.  Nativelle.  —  Zar  Dar- 
stellung von  krjrstallisirtem  Digitalin  mischt  man  100  Tb.  des  gröblichen 
Digitalispnlvers  mit  einer  Lösung  von  25  Tb.  Bleizucker  in  100  Tb.  Wasser, 
l&sst  12  Stunden  stehen  und  erschöpft  mit  Wasser.  Der  Rückstand  wird 
mit  Alkohol  von  50^  ausgezogen,  bis  die  Lösung  geschmacklos  ist^  der  Aus- 
zog mit  einer  Lösung  von  4  Tb.  Bleizucker  versetzt,  filtrirt,  die  entfärbte 
Lösung  mit  einer  Lösung  von  2  Tb.  phosphorsaurem  Natron  versetzt,  wieder 
filtrirt  und  aus  dem  Filtrat  der  Alkohol  im  Wasserbade  abdestiilirt.  Im 
Destillationsrückstand  sind  kleine  Erystalle  suspendirt,  welche  von  einer 
gelben,  stark  bitteren  Substanz  umgeben  sind.  Man  verdunstet  das  Ganze 
im  Wasserbade  auf  etwa  10  Tb. ,  filtrirt,  wäscht  mit  kaltem  Wasser,  presst 
den  Niederschlag  zwischen  Papier  ab,  löst  ihn  in  der  Wärme  in  seinem  dop- 
pelten Grewicht  Alkohl  von  60°  und  lasst  an  einem  kalten  Orte  stehen.  Es 
scheiden  sich  zuerst  Krystalle  einer  unwirksamen  Substanz,  dann  nach  einigen 
Tagen  strafalige  gelbliche  Erystalle  von  Digitalin  ab.  Man  krystalUsirt  aus 
Alkohol  von  80°  unter  Zusatz  von  Thierkohle  um,  Übergiesst  die  getrock- 
neten und  gepulverten  Krvstalle  mit  20  Tb.  reinem  Chloroform  und  schütr- 
telt  stark.  Nur  das  Digitalin  löst  sich  auf,  die  fremde,  unwirksame  Substanz 
bleibt  zurück.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Chloroforms  bleibt  gefärbtes 
Digitalin  zurück,  welches  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
und  Kochen  mit  Thierkohle  gereinigt  wird.  Das  krystallisirte  Digitalin  ist 
neutral,  stickstofffrei,  geruchlos,  von  sehr  bitterem,  lange  andauerndem  Ge- 
schmack, es  löst  sich  in  Chloroform  in  jedem  Verhältniss,  in  etwa  12  Th. 
Alkohol  (90°)  von  gewöhnlicher  Temperatur,  leichter  in  siedendem,  weniger 
in  absolutem  Alkohol,  in  alkoholfreiem  Aether  nur  spurenweise.  In  Wasser 
ist  es  selbst  bei  Siedhitze  fast  unlöslich.  Schwefelsaure  löst  es  mit  grüner 
Farbe,  die  durch  Bromdämpfe  iohannisbeerroth,  auf  Zusatz  von  Wasser  aber 
wieder  grün  wird.  Salzsäure  löst  es  mit  grünlich  gelber  Farbe.  Aus  dieser 
Lösung  fällt  Wasser  ein  Harz.  Die  Analyse  entsprach  annähernd  der  For- 
mel CS5H40O15.  —  Die  dem  Digitalin  anfänglich  beigemengte  krystallinische 
in  Chloroform  unlösliche  Substanz  lässt  sich  leicht  durch  Umkrvstallisiren 
aus  Alkohol  rein  erhalten.  Sie  krystallisirt  in  feinen  farblosen  Nadeln,  die 
vollständig  £^schmacklos,  neutral  und  stickstofffrei  sind.  In  Alkohol  ist  sie 
weniger  löslich  als  das  Digitalin,  in  Aether,  Chloroform  und  Wasser  kaum 
löslich.  Schwefelsäure  löst  sie  mit  johannisbeerrother  Farbe,  die  auf  Was- 
serzQsatz  gelb  wird.  Salpetersäure  löst  sie  ohne  Färbung,  Salzsäure  nur 
nwollständig.    Sie  ist  bis  jetzt  nicht  analysirt  worden.      <J.  pharm.  9,  255.) 

TTeber  einige  eigenthumliohe  Beactionen  der  Fluoralkalien.  Von 
J.  Nicki ds.  —  Der  Verf.  hat  früher  gefunden,  dass  durch  die  Gegenwart 
von  Fluoralkalien  die  characteristischen  Reactionen  der  Eisenoxydsalze  mit 
Gerbsäure,  Blutiaugensalz  und  Sulfocjrankaüum  verhindert  werden  können. 
Die  schön  grüne  Farbe,  mit  welcher  sich  das  Mangansuperchlorid  in  Aether 
löst,  verschwindet  gleichfalls  bei  Gegenwart  eines  Fluoralkalis,  indem  sich 
one  Verbindung  2KF1  +  MnFla  bildet.  Fügt  man  zu  einer  solchen  Super- 
ehloridlösung  Sfufocyanammonium,  so  bildet  sich  eine  schön  rothe,  in  Aether 
lösKohe,  aber  durch  Fluorkalium  augepblicküch  entfärbt  werdende  Verbin- 
dung. Chlorkalk  wird  auch  durch  Sulfocyanammonium  geröthet,  diese  Farbe 
geht  durch  Aether  in  intensives  Blau  über,  fügt  man  ietzt  aber  Fluorkalium 
ninza,  so  kehrt  die  rothe  Farbe  zurück.  ManganchlorÜr  giebt  keine  der- 
artige Beaction  mit  Sulfocvanammoninm.  Eine  Lösung  von  Mol jrbdän säure 
in  Salzsäure  wird  durch  Sulfocyanalkalien  roth  gefärbt,  Aether  ändert  diese 
Farbe  nicht,  nimmt  sie  aber  auf  und  setzt  sich  nach  dem  Umschütteln  als 
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tief^Dth  geflirbte  Schicht  ab.  Schüttelt  man  jetst  mit  einer  LOsnng  von 
FluorkaHum,  bo  tritt  angenblicklich  Entfiirbiing  ein.  Wolframsänre  zei^t 
i&hnliche  Erscheinungen.  Chroms&ure  und  Snlfocyanammonium  geben  ein 
in  Aether  mit  tief  brauner  Farbe  lösliches  Product  Flaorkalinm  iserstört 
diese  Farbe  gleichfalls.  . (J.  pharm.  9,  273.) 

neber  die  BesiehuiLgen  des  Amylens  mm  Terpentinöl.  Von 
A.  Bauer  und  £.  Verson.  —  Den  Verf.  gelaug  es  aus  Butylenbromld 
durch  alkoholische  Ealilösung  eine  etwas  grössere  Menge  einer  Flüssigkeit 
SU  erhalten,  welche  einen  Siedepunct  von  156  bis  160"^  C.  zeigte  und  ziem- 
lich nahe  mit  der  Formel  CioHia  Übereinstimmte. 

Die  Verf.  bemerken ,  dass  Diamylen  und  Ratylen  M  und  zwar  nament- 
lich das  erstere,  ebenso  begierig  und  unter  denselben  Umständen  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  aufnehmen  wie  das  gewöhnliche  natürliche  Terpentinöl. 
Es  ist  daher  schwierig,  die  Rohmaterialien  zu  der  angeftihrten  Umsetzung 
in  völlig  reinem  Zustande  zu  erhalten.  Femer  entstehen  bei  der  Einwir- 
kung von  alkoholischer  KalWöüvaig  auf  Diamylenbromid  sowohl  wie  aufRa- 
tylenbromid  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  zusammengesetzten  Aethem.  ' 

Der  neue  Kohlenwasserstoff  CioHie  ist  wasserhell,  hat  einen  stark  an 
Terpentinöl  erinnernden  Greruch,  welcher  besonders  dann  hervortritt,  wenn 
die  Flüssigkeit  einige  Zeit  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  war.  £r 
brennt  mit  hellleuchtender  russender  Flamme.  Läset  man  zu  der  auf  —17'' 
C.  abgekühlten  Verbindung  Brom  troffen,  so  verbinden  sich  die  ersten  Tropfen  i 

desselben  ohne  Bromwasserstoffentwicklung  mit  dem  Kohlenwasserstoff;  bei  < 

Zusatz  einer  grösseren  Menge  von  Brom  tritt  aber  auch  unter  diesen  Um- 
ständen eine  heftige,  von  Bromwasserutoffentwicklung  begleitete  Reaction 
ein.  Aehnlich,  aber  viel  schwächer  reagirt  Jod.  Salpetersäure  wirkt  heftig 
oxydirend  ein  und  in  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  -der  Kohlenwas- 
serstoff unter  starker  Bräunung  auf.  Wässerige,  sowie  gasförmige  Salzsäure 
wb*ken  schon  in  der  Kälte  auf  diesen  Kohlenwassorstoff  ein  und  verbindet 
sich  mit  demselben.  Es  wurde  mehrere  Stunden  lang  ein  rascher  Strom 
von  salzsaurem  Gase  durch  einige  Gramme  der  Verbindung  hindurcbgeleitet,  * 
wobei  die  letztere  durch  umgebendes  Wasser  immer  auf  etwa  10°  C.  abge> 
kühlt  war.  Es  trat  sehr  bala  eine  starke  Bräunung  des  Productes  ein  und 
nachdem  das  Durchleitcn  beendet  war,  wurde  die  Flüssigkeit  herausp^enom- 
men,  mit  wässeriger  Kalilösung  gewaschen,  getrocknet  und  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen.  Die  bei  180  bis  200°  C.  destillirende  Partie  zer- 
setzte sich  unter  Schwärzung  und  starker  Salzsäureentwicklung.  Die  unter 
180^0.  destillirenden  Theile  enthielten  wohl  noch  kleine  Mengen  des  unver- 
bnndenen  Kohlenwasserstoffs.  Bei  etwa'  180°  C.  jedoch  gin^  ein  fast  un- 
gefärbtes Product  über,  welches  nach  Salzsäure  roch,  und  (CioE[i6)iHCl 
zusammengesetzt  war.  Mit  Wasser  konnte  bisher  keine  Verbindung  des 
Kohlenwasserstoff!»  erzielt  werden. 

Die  Verff.  sind  geneigt,  den  Kohlenwasserstoff  als  mit  dem  Tereben 
identisch  zu  halten.  (Akad.  z.  Wien  58,  [1868].) 

Bestimmnng  der  Balpetersatire  InBrumianwaaBam.  Von  Marx.  — 
Verf.  titrirt  die  Salpetersäure  mit  Indigolösung  von  bekanntem  Gehalt.  In 
einen  etwa  V«  Liter  fassenden  Kolben  bringt  man  50  Cc.  von  dem  zu  unter- 
suchenden Wasser,  fUgt  100  Cc.  conceotrirte  Schwefelsäure  zu  und  seta^ 

1)  Auch  das  Diamylenoxyd  wird  durch  Sauerstoffaufnahme  aus  der  Luft 
▼erändert  Es  wird  dick,  f^rbt  sich  gelblich,  nimmt  einen  höheren  Siedepunct  • 
an  und  reagirt  sauer;  Yerhalt  sich  also  ähnlich  wie  das  Diamylen  selbst.  Die 
Analyse  des  durch  Oxydation  veränderten  Diamylenozydes ,  aus  welchem  durch 
Destillation  ein  bei  180 — 200°  C.  siedender  Theil  abgeschieden  wurde,  gab  Resultate, 
welche  mit  d.n  für  das  Monoacetat  desDiamylenoxydesCioH'io.OsH.CsHsO  bereeh- 
neten  genau  übereinstimmten.  Die  Menge  des  erhaltenen  Productes  warjedoch  au 
gering,  um  die  Zusammensetsnng  dieses  Körpers  mit.Tdlliger  Sicherheit  festznetellen. 
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nan,  ehe  die  Ftäsengkeit  anter  100^  sich  abktthlt,  ein«  verdünnte  Indigo- 
tösung,  Yon  der  man  weiss,  wie  viel  Salpetersäure  nothwendie^  ist  um  1  Cc. 
zu  entfärben»  zu,  bis  die  Flüssigkeit  grün  erscheint.  Nötbigentalls  muss  man 
die  Abkühlung  durch  Anwendung  eines  Wasserbades  verhindern.  Mehr  als 
5-6  MiUigrm.  Salpetersäure  sollen  nicht  zugegen  sein,  sonst  wird  die  Lö- 
sung durch  die  Zersetznngsproducte  des  Indigo  so  stark  gefärbt,  dass  die 
Endreaction  schlecht  'zu  erkennen  ist.  Die  Indigollisung  ist  so  verdünnt, 
dass  4  Cc.  von  ihr  durch  1  Milligrm.  Salpetersäure  enliärbt  werden.  —  Die 
Beleganalysen  zeigen  gute  Resultate.  (Z.  analyt.  Chem.  1868,  4t  2.) 

Volometriaehe  Bestimmnng  dee  Jods  in  der  Jodsänre  und  Uebei> 
JodaSure.  Von  0.  Rammeisberg.  —  Bei  der  Methode  von  B  u  n  s  e  n ,  nach 
der  man  Jods&ure  und  Ueberjodsäure  durch  Kochen  mit  Salzsäure  zerstört, 
und  durch  das  freiwerdende  Chlor,  Jod  aus  Jodkalium  abscheidet  und  dieses 
titrirty  zersetzte  der  Verf.  die  Oxyverbindun|^en  des  Jods  durch  Jodkalium 
und  Schwefelsäure.  Zu  der  Lösung  dejs  jodsauren  resp.  überjodsauren 
Salzes  wurde  Jodkalium  und  verdünnte  Schwefelsäure  hinzugefügt  und  das 
abgeschiedene  Jod  (J2O5  +  10HJ=i  6J2;+  5H2O ;  J2O7  +  14HJ==  8J2  -f  7HjO) 
durch  unterschwefligsaures  Natrium  titrirt.  Die  Beleganalysen  zeigen  befrie- 
digende Uebereinstimmung  mit  der  Theorie.  (Pogg.  Ann.  135,  493.) 


Weifcare  Untersuchungen  über  Jargonium  und  den  Jargon  von 
Oeylon.  Von  H.  C.  Sorby.  —  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  die  Jargon- 
erde in  zwei  ganz  verschiedenen  Modificationen  existirt,  welche  verschiedenes 
spec.  Gewicht  und  verschiedene  optische  Eigenschaften  besitzen.  Die  ge- 
sättigten Boraxperlen  geben  zwei  ganz  verschiedene  Spectra,  je  nach  der 
Temperatur,  auf  welche  die  eingeschlossenen  Erystalle  erhitzt  werden  und 
ein  ähnliches  Verhalten  zeigt  sich  bei  den  Siücaten.  Erhitzt  man  einen  blass- 
grünen Jargon,  welcher  nur  eine  schwache  Spur  von  Absorptionsstreifen 
zeigt,  einige  Zeit  bei  lebhafter  Rothglühhitze,  so  erhöht  sich  aas  spec.  Ge- 
wicht allmälig  von  4,20  auf  -4,52  und  das  Spectrum  zeigt  nachher  alle  die 
schmalen  schwarzen  Absorptionsstreifen  in  grosser  Vollkommenheit.  Man  kann 
auf  diese  Weise  also  alle  Jargone  so  verändern,  dass  sie  die  Streifen  so  gut, 
wie  nur  wenige  der  natürüch  vorkommenden  zeigen.     (Chem.Kews  19,205.) 


Unteraachang  des  ungarischen  Walzens  und  Waizenmehls.  Von 
O.  Dempwolf.  —  Das  von  der  Pesther  Walzmühle  stammende  Material 
war  ans  73  Theiss-  und  Va  Banaterwaizen  gemischt  Das  Waizenkorn  ent- 
hielt in  100  Theilen:  10,5tl  Wasser,  1,505  Asche,  14,352  Kleber,  65,407 
Stärke  und  8,225  Fett  und  Holzfaser.  Für  Holzfaser  wurde  gefunden  7,144; 
Zucker  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Der  Klebergehalt  bt  aus  dem, 
2,239  Proe.  betragenden  Stickstoffgehfüt  berechnet  nach  der  Annahme,  dass 
der  Kleber  15,6  Proc.  Stickstoff  enthält.    Die  Asche  des  Korns  enthielt: 

FesOs    CaÖ      MgO       KO       NaO      PO5        SOs       Cl 

0,404    4,275     14,862    31,852     1,016    49,902    0,101     0.086  =  102,471 

Nach  Mittheilung  der  Direction  werden  auf  der  Pesther  Walzmühle  aus  dem 
Waizen  14  verschiedene  Producte  gewonnen;  bevor  das  Korn  gemahlen 
wird,  werden  auf  einem  Steingang  Keime,  Haare,  Wurzelfasern  und  ein 
Theil  der  äussersten  Hülle  als  Koppstaub  oder  Spitzen  entfernt.  Ver8chie- 
dene  Griese  und  Mehle,  soweit  als  möglich,  werden  mit  Walzen  gemahlen, 
der  Rest  auf  einem  Steingang.    Von  100  Theilen  des  Koma  werden  erhalten : 

Koch-  Semmel-  Brod-     Schwarz-  Kopp- 

griese  AnsKugmelile  meUe  mehl«       meU  Kleie         staub 

A  n.  B      0.       1.        2.       3.       4.  5.         6.        7.      8.       o!     ^iÖT     II. 

0,489   3,144  2,635  5,291  7,165  14,757  17,925  15,419  6,805  2,576  9,516  9,000  1,290; 

in  Summa  also  96,012  Proc. ;  der  Rest  3,988  wird  verstaubt.  Die  Analysen 
dieser  Producte  gaben  dem  Verf.  folgende  Resultate: 

26* 
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Bei  der  Vergleiclraog  der  gefnndenen  Znsammeiifletsaiig  des  Korns  mit  der 
des  Mehls  ergiebt  sich,  dass  verloren  gingen: 

▲flehe  Kleber  8t&rke 

0,043  Proc.    1,142  Proc.    6,459  Proc.,  znsammen  7,644  Proc. 

Davon  worden  verstSnbt  3,988  Proc.  Mehl,  also  betiägt  die  Differenz 
der  Analysen  etwa  3,7  Proc.  Verf.  glaabt,  dass  diese  Differenz  imStlirke-* 
gehait  zn  sochen  ist,  weil  dieser  den  nicht  genau  bestimmen  ISsst  —  Die 
Zasammensetznng  einer  Mehlprobe,  welche  noch  alle  Kleie  enthielt,  stimmte 
fast  vOUig  fiberem  mit  der  des  ganzen  Korns.    Es  wurde  gefunden: 

Wasser  10,743 

Stickstoff      2,506 

Stärke  64,475  FesOs  CaO    MgO      KO     NaO    POs 

Asche  1,503,  worin     0,852  4,246  14,721  31,898  0,704  49,720«  102,141. 

Dagegen  hatte  ein  Mehl  des  ganzen  Korns,  ans  welchem  13  Proc.  Kleie 
abgesondert  war,  folgende  Znsammensetzung: 

Wasser  10,548 

Stickstoff  2,518 

StSrke  65,660  FeiO>  CaO    MgO     KO     NaO    POs 

Asehe  1,032,  worin     1,338  5,085  12,425  31,456  1,878  48,761  »>  100.943. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  149,  343.) 


Uebeir  die  Beilahiiiicen  du  Mgtmacbtiftmi  m  den  Atomgewlolitea 
d«r  Bemente.  Von  D.  MendeleTeff.  —  Ordnet  man  Elemente  nach 
znnehmenden  Atomgewichten  in  verncale  Reihen  so,  dass  die  Horizontal- 
reihen analoge  Elemente  enthalten,  wieder  nach  zunehmendem  Atomge- 
wicht geordnet,  so  erhält  man  folgende  Zusammenstellung,  aus  der  nch 
ehiige  allgemeinere  Folgerungen  ableiten  lassen. 

Ti»50  Zr«  90           ?»180 

V  — 51  Nb«  94        Ta»182 

Or<»52  Mo»  96         W»186 

Mn  -»  55  Rh  » 104,4      Pt » 197,4 

Fe  —  56'  Ru  — 104,4       Ir  « 198 

Ni-»Co  — 59  Pd«  106,6      08»»199 

H— 1                                           Cu»63,4  Ag»108        Hg  »200 

Be»  9,4     Mg»24        Zn«65,2  Cd»1l2 

B  — 11         AI-«  27.4        ?»68  Ur».tl6        Au*  197? 

C->12          Si»28           ?»70  Sn»»118 

N«14          P«3l        A8::»75  Sb»122        Bi»-2i0?* 

0—16          S  —  32        Se  =  79,4  Te  =  128? 

F»I9         Ci«35,5      Br»80  J«»127 

U— 7Na-»23          K»39       Rb  — 85,4  Cs  — 133         Tl»»204 

.      Ca»»40        Sr » 87,6  ,  Ba«  137        Pb  — 207 
?— 45        Ce»92 
?Er  — 56        La  — 94 
?Tt  — 60        Di  — 95 
?In  — 75,6    Th  — 1187 

1.  Die  nach  der  QrOsse  des  Atomgewichts  geordneten  Elemente  zeigen 
eine  stufenweise  Abänderung  in  den  Sgenscharten. 

2.  Chemisch-analoge  Elemente  haben  entweder  übereinstimmende  Atom- 
gewichte (Pt,  Ir,  Os),  oder  letztere  nehmen  gleichviel  zu  (K.  Rb,  Cs). 

3.  Das  Anordnen  nach  den  Atomgewichten  entspridit  der  fTertkigkeit 
der  Elemente  und  bis  zu  einem  gewissen  Grade  der  Verschiedenhew  im 
chemischen  Verhalten,  z.  B.  Li,  Be,  B,  C,  N,  0,  F. 

4.  Die  in  der  Natur  verbreitetsten  Elemente  haben  ApMi«  Atomgewichte 
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and  alle  golehe  Elemente  zeichnen  sich  durdi  Schärfe  des  Verhallens  ans. 
Es  sind  also  typische  Elemente  und  mit  Recht  wird  daher  das  leiohteste 
Element  H  als  typischer  Massstab  gewählt. 

5.  Die  Grösse  des  Atomgewichtes  bedingt  die  Eigenschaften  des  Ele- 
mentes ,  weshalb  beim  Studium  von  Verbindangen  mcht  nur  anf  Anzahl 
und  Eigenschaften  der  Elemente  und  deren  gegenseitiges  Verhalten  Bück- 
sicht zu  nehmen  ist,  sondern  anf  die  Atomgewichte  der  Elemente.  Daher 
zeigen  bei  mancher  Analogie  die  Verbindangen  von  S  und  Tl,  Ci  ond  J, 
doch  auffallende  Verschiedenheiten. 

6.'  Es  lässt  sich  die  Entdeckung  noch  vieler  neuen  Elemente  vorher- 
sehen, z.  B.  Analoge  des  Si  und  AI  mit  Atomgewichten  von  65    75. 

7.  Einige  Atomgewichte  werden  voraussichtlich  eine  Correction  erfahren* 
z.  B.  Te  kann  nicht  das  Atomgewicht  128  haben,  sondern  123— 126. 

8.  Ans  obiger  Tabelle  ergeben  sich  neue  Analogien  zwischen  Elemen- 
ten. So  erscheint  Bo  (?)  als  ein  Analoges  von  Bo  und  AI,  was  bekanntlich 
schon  längst  experimentell  festgesetzt  ist.  (Russ.  ehem.  Ges.  1,  60.) 

Ueber  eine  inodifioirte  SV>rm  der  Prüftuig  auf  Araensaure  mit 
SilberlÖBung.  Von  Charles  E.  Avery.  —  Da  das  arsensaure  Silber 
nicht  allein  in  Salpetersäure  und  Ammoniak,  sondern  auch  in  satpetersaurem 
Ammonium  lOslicn  ist,  so  is  es  oft  schwer,  kleine  Mengen  von  Arsensäure 
auf  diese  Weise  zu  erkennen.  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  die  ReacUon 
leichter  und  sofort  eintritt,  wenn  man  der  Lösung  von  Arsensäure  in  Sal- 
petersäure einige  Tropfen  einer  conc.  Lösung  von  essigsauren  Alkalien  und 
dann  einen  oder  zwei  Tropfen  von  ammoiuskalischem  salpetersaurem  Silber 
hinzusetzt.  Es  wurden  Versuche  mit  anderen  Salzen,  schwefelsaoren,  wein- 
sauren, bemstelnsauren  Alkalien,  in  derselben  Weise  ausgeführt,  aber  nie 
war  das  Resultat  so  gut  als  bei  Anwendung  von  essigsauren  Salzen.  Sehr 
scharf  lässt  sich  die  Keaction  wahrnehmen ,  wenn  die  salpetersaare  Lösung 
der  Arsensäure  auf  frisch  bereitetes  kohieni(aures  Silber  giesst.  Di»  rothe 
arsensaure  Silber  lässt  sich  auf  dem  weissen  Grunde  von  4cohlensaurem 
Silber  sehr  schön  wahrnehmen.  «Sill.  Am.  J.  47,255  March  1869.) 


Ueber  ein  neues  Balz ,  welohee  SSinn «  CSsium  und  Ohlor  enthalt. 
Von  J.  P.  Sharp! es.  —  Dr.  Gibbs  hat  beobachtet,  dass  auf  Zusatz 
von  Zinnchlorid  zu  einer  Lösung,  die  die  Chloride  von  Natrium,  Ealiom, 
Lithium,  Cäsium  und  Rubidium  und  freie  Salzsäure  enthält,  ein  schwerer 
weisser  Niederschlag  entsteht.  Der  Verf  hat  diesen  untersucht  und  gefan- 
den, dass  er  eine  nahezu  reine  Cäsium  Verbindung  ist.  Dieselbe  war  nach 
einmaliger  Ausföllung  schon  so  rein,  dass  sie  die  violette  Flamme  des  Cä- 
siums gab  und  bei  spectroskopischer  Untersuchung  nur  Spuren  der  anderen 
Alkalimetalle  darin  entdeckt  werden  konnten.  Das  Salz  wurde  in  vielem 
heissen  Wasser,  dem  etwas  Salzsäure  zugesetzt  war,  gelöst  und  die  Lösung 
eingedampft,  bis  sich  auf  der  Oberfläche  Krystalle  bildeten,  und  dann  er- 
kalten gelassen.  Die  abgeschiedenen  und  mit  Salzsäure  gewaschenen  Erv- 
stalle  waren  vollständig  frei,'  selbst  von  Sparen  der  anderen  Alkalimetalle. 
Ihre  Analyse  ergab  die  Formel  Cs2SnCl6,  welche  der  des  Platinsalses 
CssPtCle  entspricht.  Um  zu  erfahren,  ob  diese  Reaction  angewandt 
werden  kann,  um  Cäsium  in  Mineralien  nachzuweisen,  hat  der  Verf.  3^4 
Grm.  Lepidolith  mit  dem  gleichen  (lewicht  Soda  geschmolzen  nnd  mit  Salz- 
säure die  Kieselsäure  abgeschieden.  In  der  stark  Salzsäuren  Lösung  be- 
wirkte Zinnchlorid  sofort  eine  schwache  Trübung  und  nach  einigen  Standen 
setzte  sich  ein  weisser  Niederschlag  ab.  Dieser,  mit  Salzsäive  gewaschen 
und  mit  dem  Spectroskop  geprüft,  bestand  fast  ganz  aus  dem  Cäslamsalz. 
Zur  quantitativen  Trennung  des  Cäsiums  ist  der  Niederschhig  indess  nicht 

feeignet,  weil  er  selbst  in  conc.  Salzsäure  etwas  löslich  ist.  Bligt  man 
innchlorid  zu  einer  neutralen  Chlorcäsium  enthaltenden  Lösnn^,  so  entsteht 
keine  Fällung.  Diese  tritt  aber  sofort  ein,  wenn  man  das  gleiche  Volumen 
starker  Salzsäure  hinzusetzt.     Alkohol  scheint  auf  diese  f^Uong  keinen 
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EinfloflS  auflzallbeii.  Die  Doppelsalze  der  andereB  Alkatimetalle  mit  Zinn 
sehelaen  voUstibidig  löslich  in  äalzsänre  zu  sein,  das  Rubidinmsalz  vielleieht 
am  wenigsten,  jedoch  immerhin  noch  in  dem  Masse,  dass  es  die  Abschei- 
dnng  des  CSsiums  nicht  beeinträchtigt  Bei  der  Beindarstellnng  von  Gä> 
sinmverbindnngen  wird  diese  Methode  mit  grossem  Vortheil  anwendbar  sein. 

(Sill.  Am.J.  47,  178  March  1869). 


AaehAnbeBtaiidtlieile  eines  kranken  Orangenbaumes '  (Citrus  Au- 
rantiam).  Von  T.  E.  Thorpe.  —  Vor  einiger  Zeit  wurden  die  Orangen- 
Pluitagen  der  Sttdost-Ettste  Spaniens  und  der  Balearen  von  einer  Krank- 
heit befaDen,  welche  sich  zuerst  in  Valencia  s^ezeigt,  von  dort  im  Sommer 
1867  dch  über  die  Inseln  verbreitet  haben  soll.  Die  Erkrankung  zeigt  sich 
zuerst  an  den  Blättern,  die  gelb  werden  und  bald  abfallen ;  darauf  hauchen 
die  Wurzeln  einen  höchst  unangenehmen  Geruch  aus  und  wenige  Tagenach  dem 
Beginn  der  Symptome  stirbt  der  Baum  ab.  Im  Jahre  1868  nahm  die  Krankheit  ab ; 
der  Ursprung  derselben  ist  unbekannt,  Verfasser  vermuthet  als  Grund  über- 
mässiges Düngen.  Heilungsversuche  hatten  keinen  Erfolg.  —  Das  Ergeb- 
maä  der  Aschenanalysen  eines  erkrankten  Baumes  enthält  die  folgende  Ta- 
belle; bei  Berechnung  der  procentischen  Zusammensetzung  ist  die  in  den 
Aschen  enthaltene  Kohlensäure  abgezogen. 


Wnnel 
413.4  Chrm. 

stamm 
(22,5  Gnn. 

gaben 

gaben 
4,0«:  Orm. 

Zweige 

Frucht 

5|fi86  GmL 

Aflohe 

Asche 

Kali    .... 

6,74 

10,79 

3,49 

51,64 

NatroD     .    ..     . 

6,50 

3,22 

0,75 

1,45 

Kalk  .... 

61,82 

70,67 

82,49 

23,50 

Mag^nesia     .     . 

7,70 

5,92 

4,31 

4,41 

Eisenoxyd    .     . 

1,23 

— 

0,51 

0,14 

Chlor       .     .     . 

0,90 

3,48 

0,09 

2,19 

Phosphonäure  . 

1,57 

2,66 

4,83 

12,07 

Kieselsäare    .  . 

8,74 

3,13 

3,35 

Schwefels&ure   . 

4,66 

3,26 

0,40 

0,52 

Schwefels.  Kalk 

0,14 

— 

— 

0,73 

I    100,00     I    100,00     I    100,00     I    100,00 

Mit  diesen  Analysen  sind  zu  vergleichen  diejenigen,  welche  Rowney 
ond  How  (Beport  of  the  Royal  College  of  Chemistry  1847.  Journ.  of 
Cbem.  Soc.)  vo|i  den  Aschen  gesunder  auf  St  Michael  gewaschener  Bäume 
gemacht  haben,  sowie  die  Analyse  der  Asche  der  Frucht  von  Richard- 
Bon  )Ann.  Ch.  Pharm.  67,  377.)  (Ann.  Ch.  Pharm.  149,  1 6:^.1 


Qypfheae  eines  neuen  Butylen's  (Aethyl-Vinyl).  Von  Ad  Wttrtz. 
—  Biei  der  Einwirkung  von  gebromtem  Aethvien  auf  Zinkäthyl  entsteht 
ein  neues  Isomeres  des  Butylens,  das  Aethyl-Vinyl:  Diese  Re&ction  ist 
schon  von  Chap man  (diese  Zeitschr,  N.F.  3, 127)  ausgeführt,  aber  die  An- 

ßben  dieses  Cnemikers  weichen  von  den  Beobachtungen  des  Verf  s  ab. 
m  kann  die  beiden  Körper  mischen,  ohne  dass  sie  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur auf  einander  einwirken.  Selbst  bei  100^  scheint  die  Reaction  nur 
Lmpam  stattzufinden.  Der  Verf.  hat  die  Röhren  mehrere  Ta^e  im  Wasser- 
bade  und  selbst  imOelbadeauf  140'  erhitzt,  ohne  dass  sich  em  NiederschUg 
von  Bromzink  bildete,  aber  die  Reaction  findet  doch  statt,  denn  wenn  man 
die  BD  erhitzten  Röhren  mehrere  Wochen  liegen  lässt,  scheidet  sich  ein 
weisser  krystallinischer  (zuweilen  ein  grauer)  Niederschlag  ab.  Die  stark 
abgekühlten  Röhren  werden  dann  geöffnet  und  das  sich  freiwillig  und 
eehfies^eh  bei  gelinder  Wärme  entwickelnde  Gas  in  Brom  aufgefangen. 
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Man  erfalOt  «o  ein  BromUr ,  welches  nach  geeigneter  Beinigiiiig  voUstiUidig 
farblofl  Ist,  bei  165,5  —  166^  (nnter  0,7555  Mm.  Dniek)  siedet,  die  Aagen 
Dicht  rtizt  und  bei  0^  das  speo.  Gewicht  1,876  hat.  Bei  einem  Yenniäie 
wurde  das  Gas  direct  in  einer  KSltemischnng  condensirt;  das  so  erhaltene 
rohe  Produot  siedete  zwischen  —  8^  und  0''.  66  Orm.  des  Bromttrs  wurden 
in  starken  BOhren  mit  überschfissigem  Natrinm  zersetzt  und  das  Aethyl> 
Vinyl  in  einer  abgekühlten  Rtfhre  verdichtet.  Es  siedete  (unter  0,758  nL 
Druck)  constant  bei  —  5^,  gab  mit  Brom  ein  mit  dem  direct  erhaltenen 
identisches,  bei  166^  siedendes  Bromttr  nnd  mit  concentrirter  Jodwasserstoff- 
säure in  einem  verschlossenen  Gefitos  auf  100°  erhitzt,  ein  Jodfir,  welches 
nach  der  Reinigung  constant  bei  120— 12 P  (unter  0,7644  M.Druck)  siedete 
und  dessen  spec.  Gewicht  bei  0°  ^a  1,634  war.  Dieses  JodOr  ist  dem  ge- 
wöhnlichen Bntyljodür  sehr  ähnlich ,  unterscheidet  sich  von  diesem  aber 
durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
essigsaures  Silber  einwirkt  Es  liefert  dabei  einen  gegen  110^  siedenden 
Essigäther,  welcher  mit  Eiüihydrat  einen  bei  95°  ungefähr  siedenden  Alko- 
hol giebt  Auf  diese  letzteren  Verbindungen  wiU  der  Verf.  später  zurück- 
kommen. Das  Aethyl- Vinyl  ist  verschieden  vom  Methyl-Allyl  (dessen  Bro- 
mür  bei  156—159°  siedet  und  beiO°  das  spec.  Gewicht  1,8299  hat),  von  dem 
Pseudobutylen  von  Butlerow  (welches  bei  — 7°  siedet)  und  von  dem 
Butylen  aus  Erythrit  welches  bei  +  3°  siedet  und  ein  bei  158<^  siedendes 
Bromür  liefert.  (Compt  rend.  68,  841.) 

tTeber  die  Derivate  des  Fzopans  (Fr^pylwasaerstolfii).  Von  C. 
Schorlemmer.  —  Das  l^pan  wurde  aus  Isopropvliodür  mit  Zink  und 
verdünnter  Salzsäure  bereitet,  mit  rauchender  Schwefelsaure,  einem  Gemisch 
von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  und  Natronlauge  gewaschen,  in  einer  Glocke 
über  concentrirter  Salzlösung  aufgefangen  und  mit  nicht  ttberschOssigem 
Chlor  zusammengebracht.  Die  erhaltenen  Chloride  destülirten  zwischen  42o 
und  200^  über.  Durch  fractionirte  Destillation  wurde  daraus  als  niedrigst 
siedendes  Product  eine  kleine  Menge  einer  bei  42—46°  siedenden  Flüsog- 
kelt  erhalten,  welche  primäres  Propylchlorid  CsHtCI  war.  Um  dasselbe  m 
Propylalkahol  %vl  verwandeln,  wurde  es  mit  essigsaurem  Kalium  und  Eis- 
easig  mehrere  Stunden  auf  200^  erhitzt  und  der  gebUdete  Essigäther  ohne 
weitere  .Reinigung  mit  verdünnter  Kalilauge  In  Köhren  bei  120°  zersetzt. 
Der  Inhalt  der  Köhren  wurde  destillirt  und  eiuTheil  des  Destillates  oxydirt. 
Es  trat  keine  Kohlensäure-Entwickhing,  wohl  aber  ein  starker  Aldehydge- 
ruoh  auf,  der  bei  Zusatz  von  mehr  Chromsäurelösung  wieder  verschwand. 
Eine  nähere  Untersuchung  der  gebildeten  Säure  zeigte,  dass  nur  Propion- 
säure entstanden  war.  Der  Verf.  hat  auch  versucht,  den  Alkohol  selbst 
zu  isollren.  Auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalium  zu  dem  alkoholisdien 
Destfliat  schied  sich  eine  leichtere  Schicht  ab,  welche  nach  dem  Entwässern 
mit  kohlensaurem  Kalium  und  wasserfreiem  Baryt  zwischen  80  und  90°  sie- 
dete und  durch  fractionirte  Destillation  in  eine  zwischen  80  und  85°  und 
eine  zwischen  92  und  96°  siedende  Portion  zerlegt  werden  konnte«  Die 
letztere  hat  die  Zusammensetzung  des  Propvlalkohols;  die  bei  80—85°  ne- 
dende  scheint  ein  Acetal  von  der  Formel  CsHuOs  zu  sein. 

Das  Hauptproduct  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Propaa  ist  eine  bei 
04—98°  siedende  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  CsUaCIs.  Diese  ist 
gewöhnliches  Propylenchlorid,  denn  sie  besitzt  alle  Eigenschaften  desselben 
und  liefert  ein  Glycol,  welches  durch  Oxydation  in  Konlensäure  und  Essig- 
säure verwandelt  wird  nnd  demnach  die  Constitution  des  bekannten  Propy- 
lenalkohol«  CHs— GH(OH)— CH2(0H)  hat.  —  Es  folgt  aus  diesen  Versu- 
chen, dass  der  Propyhvasserstoff  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  anders 
verhält  als  der  Aethylwasserstoff,  denn  während  beim  letzteren  Aethyliden- 
chlorid  entsteht,  die  beiden  Chloratome  demnach  an  dasselbe  Chioratom 
treten ,  werden  im  Propylwasserstoflf  WasserstofTatome  von  verschiedenen 
Kohlenstoifatomen  durch  Chlor  ersetzt.  (Chem.  News  19,  194.) 
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ITeber  das  speoifisohe  Gewloht  und  den  fiUedepmikt  des  Obrom- 
oxyebloxldB.  Von  T.  £./rhorpe.  —  Verf.  beobachtete  den  Siedepunkt 
des  Chromoxycblorids  bei  116^,8  anier  733  Mm.  Druck,  das  spec.  Gewicht 
1,920  bei  25''  C.  Wa]ter(Pogg.  Ann.  45,t84)fand  118''  bei  TSO'*  Mni.  Druck 
und  1,71  bei  21°  C.  (Ann.  Ch.  Ph.  149,  161.) 

Ueber  den  Bluorgehalt  des  mensobllohen  Oehims.  Von  E.  N. 
Horsford.  —  Das  Gehirn,  welches  zu  des  Verfs  Versuchen  diente,  war 
längere  Zeit  in  Alkohol  aufbewahrt  gewesen ,  durch  Vernachlässigung  war 
aller  Alkohol  verdunstet  und  eine  compacte,  runzelig  zusammengezogene 
Masse  übrig  geblieben,  deren  Textur  etwa  der  von  massig  hartem  K&se 
ähnlich  war.  —  £inTheil  wurde  mit  Kalk  gemischt,  im  Platintiegel  geglüht; 
die  geglühte  Masse  mit  Kieselsäure  zerrieben  und  mit  Schwefelsäure  über- 
gössen; es  entwickelte  sich  Fluorsilicium.  Ein  anderer  Theil  wurde  mit  ge- 
pulvertem KaKb^drat  und  geglühter  Magnesia  zu  einem  Teig  zusammenge- 
rieben, dieser  im  PUtingefKss  geglüht,  mit  Wasserglas  gesKttigt  und  zur 
Entfernung  des  Wassers  nochmals  erhitzt;  Schwefelsäure  entwickelt  aus  der 
gepulverten  Masse  Fluorsilicium.  —  Die  angewandten  Reagentien  wafen 
durch  Vorversuche  als  frei  von  Fluor  erwiesen.  Der  Kalk  war  dargestellt 
durch  sorg^tiges  Durchseihen  von  Wasser,  in  welchem  Aetzkalk  gelöscht 
worden  war,  und  nachheriges  Trocknen  und  GHlhen  dessen,  was  sich  aus- 
schied. Die  Kieselsäure  wurde  aus  Wasserglas  durch  Salzsäure  gefällt  und 
länge  Zeit  mit  derselben  behandelt.  (Ann.  Ch.  Ph.  149,  202.) 
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tTeber  die  Trennung  der  Aepilslsaure  von  anderen  Sauren.  Von 
C.  T.  Barf  oed.  —  Zur  Nachweisunfi^  der  Aepfelsäure  empfiehlt  Verf. 
folgende  Beactionen :  1.  Die  L($8ung  der  freien  Aepfelsäure  wird  eingedampft 
in  einem  Reagenzglase  und  bei  100^  getrocknet.  Sodann  steckt  man  das 
Beagenzghis  in  ein  auf  160—170^  erhitztes  Sandbad  und  lässt  es  darin,  bis 
das  krystallinische  Sublimat  nicht  mehr  zunimmt  Die  so  entstandene  Ma- 
lein-  reap.  Fumarsäure  Icann  man  an  ihren  Reactionen  erkennen.  2.  Der 
durch  Weingeist  aus  einer  mit  Chlorcalcium  versetzten,  Apfelsäure  enthal- 
tenden Losung  gefällte  apfelsaure  Kalk  zieht  sich ,  wenn  man  die  Flüssigkeit 
erwärmt,  zusammen  und  wirdibeim  Erkalten  eine  leicht  durch  Druck  in  lurystalli- 
nisches  Pulver  vertheilbare  Masse.  Da  die  LOsung  mit  dem  Niederschlage 
beim  Erhitzen  sehr  lebhaft  stQsst,  giesst  man  ferner  den  Weingeist  ab,  löst 
den  Niederschlag  in  Wasser,  kocht  und  versetzt  mit  reinem  Weingeist.  Es 
scheidet  sich  der  apfelsaure  Kalk  dann  gleich  weich  ab  und  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch«  3.  Die  bekannte  Bleireaction  stellt  der  Verf.  immer 
so  an,  dass  er  zuerst  die  Apfelsäure  frei  macht  und  diese  mit  essigsaurem 
Blei  nuit.  Nur  wenn  allein  äpfelsaures  Blei  in  der  Lösung  sich  befindet, 
zeigt  es  das  charakteristische  Verhalten  beim  Erhitzen.  4.  Die  freie  Aepfel- 
säure enthaltende  Lösung  wird  mit  Magnesia  oder  Magnesiumcarbonat  neu- 
tralisirt,  filtrirt  und  das  äpfelsaure  Ma^pesium  durch  Weingeist  aus  der  Lö- 
sung gefüllt.  Beim  Erhitzen  verhält  sich  dieser  Niederschlag  wie  die  Kalk- 
fäUune.  Neben  Oxalsäure  und  Weinsäure  weisst  man  Aepfelsäure  nach,  indem 
man  die  beiden  ersten  durch  Chlorcalcium  fällt  und  Filtrirt,  bei  Gegenwart 
von  Wehisäure  muss  man  längere  Zeit  stehen  lassen  vor  dem  filtriren.  Das 
nitrat  wird  mit  Weingeist  gefällt,  der  Niederschlag  in  Wasser  gelöst,  mit 
essigsaurem  Blei  gefällt,  das  äpfelsaure  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt und  nun  die  freie  Aepfelsäure  noch  einmal  durch  essigsaures  Blei  ab- 
greschieden  oder  sonst  wie  angegeben  nachgewiesen.  Zur  Trennung  von 
Aepfelsäure  und  Citronensäure  benutzt  der  Verf.  die  Erscheinung,  dass  ci- 
tronensaures  Calcium  leichter  gefällt  wird  durch  Weingeist,  als  das  aepfelsäure 
SahL  Nachdem  man  durch  ChTorcaldum  in  der  Siedhitze  die  grösste  Men^ 
der  Citronensäure  gefällt  hat,  versetzt  man  das  Filtrat  zunächst  mit  wenig 
Weingest  um  den  Kest  der  Citronensäure  abzuscheiden ,  filtrirt  von  dieser 
nnvoDständigen  Fällung  ab  und  scheidet  nun  durch  viel  Weingeist  das 
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äpfelsrture  CftlciuiD  ab.  Hat  man  Weinsäure,  Oxahäure  und  Cüranen" 
säure  neben  Aep feisäure  in  L(58ang,  so  flihrt  man  sie  am  besten 
alle  in  Ammoniomsalze  über  und  versetzt  mit  dem  8—9  fachen  Volum  Wein- 
geist In  diesem  bleibt  dann  allein  das  äpfelsaure  Ammonium  gelöst.  Von 
Gerbsäure  kann  man  die  Aepfelsäure  trennen,  indem  man  erstere  durch 
Haut  abscheidet  oder  man  kann  auch  aus  schwadi  ammoniakalischer  Lösung 
die  Gerbsäure  durch  Chlorcaloium  fallen.  Das  Filtrat,  das  noch  etwas  G^erbn 
säure  enthält,  kann  man  mit  Weingeist  fäUenunddem  Niederschlage  durch 
Wasser  das  äpfelsaure  <'alcium  entziehen  oder  man  kann  das  Filtrat  mit 
Salzsäure  ansäuern ,  durch  Chlorwasser  die  Gerbsäure  zersetzen  und  nach 
Zusatz  von  Ammoniak  das  äpfelsaure  Calcium  durch  Weingeist  fällen.  Gal- 
lussäure scheidet  man  ab  durch  Chlorcalcium  in  ammoniakalischer  Lösung, 
indem  man  mit  oft  erneuter  Luft  schüttelt.  -Das  Filtrat  von  der  schwarzen 
Fällung  wird  sauer  gemacht  mit  Salzsäure ,  mit  Chlorwasser  zersetzt  und 
nachher  Aepfelsäure  gefällt  wie  oben.  Wenn  Bemsteinsäure  und  Aepfel- 
säure frei  neben  einander  sind,  kann  man  mit  essigsaurem  Blei  direct  die 
Aepfelsäure  fällen.  Hat  man  es  aber  mit  löslichen  Salzen  der  beiden  Säu- 
ren zu  thun,  so  f^llt  essigsaures  Blei  beide  Sfturen.  Löst  man  den  Nieder- 
schlag nun  in  essigsaurem  Ammonium  und  versetzt  nun  mit  dem  doppelten 
Volum  Weingeist ,  so  ^Ut  nur  äpfelsaures  Blei.  Dieser  Niederschlag  wurd  mit 
einem  Gemisch  von  2  Th.  Weingeist  auf  1  Th.  Wasser  gut  ausgewaschen, 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  freie  Aepfelsäure  nachgewiesen. 
Oder  man  dampft  die  Lösung  der  Alkalisalze  bis  zur  starken  Concentration 
'  ein  und  fkllt  durch  Weingeist  äpfelsaures  Alkali  aus.  Der  Niederschlag 
wird  mit  dem  obigen  Gemisch  von  Weingeist  und  Wasser  gewaschen,  dann 
in  Wasser  gelöst  und  nun  die  Aepfelsäure  als  Bleisalz  gefüllt.  —  Benzoe- 
säure, Essigsäure  und  Ameisensäure  bleiben  in  Lösung,  wenn  man 
Aepfelsäure  durch  Chlorcalcium  und  Weingeist  föllt,  man  darf  aber  nicht 
mehr  als  1—2  Volumina  Weingeist  anwenden,  sonst  f^llt  Ameisensäure  mit 
nieder.  —  Von  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  trennt  man  Aepfel- 
säure, indem  man  die  ersten  beiden  durch  Chlorbarium  f^Ut  und  aus 
dem  Filtrat  durch  Chlorcalsium  und  Weingeist  die  Aepfelsäure  ausscheidet. 

(Z.  analyt  Chem.  1868,  403.) 


neber  Nöllner^s  Salpetersäurebestünmuiig.  Von  F.  Job  st  —Verf.  hat 
die  von  NöUner  angegebene  Methode  zur  Salpetersäurebestimmung  (siehe 
d.  Z.  N.  F.  3, 694)  wiederholt  geprüft  und  hält  sie  fUr  nicht  genau.  Kalium- 
sulfat, Kaliumnitrat,  Natriumsulfat  und  Chlornatrium,  jedes  zu  0,5  Gr.  wer- 
den mit  1,2  Gr.  Ammoniumsulfat  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  zur 
Trockne  verdampft,  der  Biickstand  zerrieben  und  mit  Alkohol  von  98  Proc. 
ausgezogen.  Der  Rückstand  erwies  sich  nicht  frei  von  Salpetersäure.  Die 
alkoholische  Lösung  wurde  nun  mit  einer  Lösung  von  reinem  Aetzkali  in 
Alkohol  versetzt  und  der  entstehende  Niederschlag  nach  gehörigem  Aus 
waschen  mit  Alkohol  auf  einem  gewogenen  Filter  getrocknet  und  gewogen. 
Die  Menge  dieses  Niederschlages  betrug  0,96  Gr.,  während  doch  nur  0,5 
Gr.  Salpeter  angewendet  waren.  Er  enthielt  Chlormetalle  und  kohlensaure 
Salze.  Die  Bildung  von  Kalium carbonat  namentlich  macht  die  Methode  un- 
brauchbar, selbst  nach  dem  Verpuffen  des  Niederschlages  würde  dieses  mit 
titrirt  werden.  Das  Filtrat  vom  Salpeterniederschlage  gab  auch  noch  eine 
starke  Rcaction  auf  Nitrate.  (Z.  analyt.  Chem.  1868,  448.) 


Ueber  den  Tzidymit,  eine  neue  krystaUinlsohe  Modifieation  der 
Kieselsäure.  Von  G.  voniRath.  —  Verf.  bekam  einen  trachytischen 
Porphyr  vom  Berge  St.  Christobal  bei  Pachnea  in  Mexico,  in  dessen  Klüf- 
ten und  Drusen  neben  Hornblende  und  Eisenglanz  farblose  KrystaUe  vor- 
kamen, welche  von  einem  neuen  Mineral  gebildet  wurden.  We^en  der  aus- 
g^eichneten  Zwillings-  und  Drillingsformen,  welche  dieses  Mineral  bildet, 
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nennt  der  Verf.  dasselbe  Tridymit.  Die  fiLrystalle  sind  hexa^^oml,  ihre  Zwil- 
tingsebene  ist  eine  HexagondodekaSderflacne.  In  Bezug  auf  die  Messungen 
and  Zeichnungen  derKrystalle  verweisen  wir  auf  das  Original.  Abweichend 
ist  das  neue  Mineral»  welches  zu  96  Proc.  aus  Eaeselsänre  besteht,  von  dem 
Quarz  durch  das  geringere  spec.  Gewicht.  Die  Dichte  des  Tridymits  wurde 
Dämlich  bei  15—16''  ==  2,  326,  2,  312,  2,  295,  bei  18,7°  »  2,  282  gefunden. 
Somit  hat  diese  krystallinische  Kieselstture  das  spec.  Gewicht,  welches  man 
bisher  fUr  die  amorphe  angegeben  hatte,  der  Unterschied  zwischen  krystal- 
lisirter  und  amorpher  Kieselsäure  ist  nicht  mehr  im  spec.  Gewicht  zu  suchen.  — 
Die  farblosen  Erystalle  des  neuen  Minerals  sind  glas-  bis  perlmutterglän- 
zend, verlieren  aber  diesen  Glanz  durch  Verwitterung  an  der  Luft. 

(Pogg.  Ann.  135,  437.) 

Ueber  die  KryBtalliaatioil  des  Siflens.  Von  William  Crookes.— 
Bei  der  Stahlbereitung  nach  dem  Heaton-Prozess  wurde,  sobald  die  heftige 
Reaction  zwischen  dem  geschmolzenen  Eisen  und  dem  Natronsalpeter  vor- 
tiber  war,  der  untere  Theil  des  Apparats,  der  sogenannte  Converter  fortge- 
nommen und  der  Inhalt  nach  eim'gen  Minuten  äs  eine  poröse  Masse  auf 
den  Boden  ausgeschiHtet.  Diese  schwammige  metaJlische  Masse  bestand 
aus  kleinen  V  augenscheinlich  aus  kleinen  Würfeln  entstandenen  federigen 
Ktystallen  von  Eisen.  Die  Kanten  einiger  derselben  waren  vollständig  scharf 
und  ihr  Aussehen  namentlich  in  den  Höhlungen  war  sehr  hübsch. 

(Chem,  New  19,  136.) 

Ueber  das  SassafWiB-OeL  Von  £.  Grimaux  und  J.  Ruotte.  ~ 
Das  Sassafras^!  ist  ein  Gemenge  von  einem  links  drehenden  Kohlenwasser- 
stoff und  einem  optisch  unwirksamen  sauerstoffhaltigen  Körper.  Ausserdem 
enthält  es  eine  kleine  Menge  eines  phenolartigen  Körpers,  welcher  ihm  die 
Eigenschaft,  Silberlösung  bei  ^iedhitze  zu  reducuren,  ertheilt.  Wässrige 
RaliUiQge  zieht  diesen  Körper  aus  dem  Oel  aus  und  die  alkalische  Lösung 
seheidet  auf  Zusatz  von  Salzsäure  einige  Oeltropfen  aus,  die  stark  nach 
Nelkensäore  riechen  und  sich  mit  Kisenchlorid  grün  fkrben.  Der  Kohlen- 
Wasserstoff,  Safren^  hat  die  Zusammensetzung  CioHie.  Dampfdichte  ge- 
funden 4,71,  berechnet  4,7.  Siedepunct  155-157°  Spec.  Gewicht  0,8345 
bei  0^  Er  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links,  jaj  »  —17,5°.  Der 
*'io  Tbeil  des  Oeles  geht  schon  bei  der  ersten  Destillation  zwischen  230 
und  236°  über  und  besteht  aus  einer  nach  der  Formel  CioHioOs  zusammen- 

Sesetzten  Verbindung,  Safrol,  welche  hauptsächlich  zwischen  23  t — 233°  je- 
och  nicht  ganz  constant  siedet,  weil  ein  kleiner  Theil  bei  der  hohen  Tem- 
peratur verharzt  wird.  Das  Safrol  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwierig  mit 
Chlorealcium  zu  entwässern  und  muss,  um  es  ganz  rein -zu  ertialten,  im 
trocknen  Wasserstoffstrom  destillirt  werden.  Es  riecht  wie  das  SassafrasöK 
h^  bd  0°  das  spec.  Gewicht  1^1141,  ist  optisch  unwirksam,  bleibt  bei  — 20° 
flüssi^^,  verbindet  sich  nicht  mit  sauren,  schwefli^sauren  Alkidien,  löst  Na- 
trium nicht  auf,  wirkt  auf  Benzoylchlorid  bei  der  Siedetemperatur  dieses  nicht 
ein,  last  sich  selbst  bei  120°  nicht  in  alkoholischem  Kali,  wird  aber  bei  180° 
davon  iir  ein  schwarzes,  nicht  krystallisirbares  Harz  verwandelt.  Mit  sieden- 
der Jodwasserstoffsänre  (bei  127^)  giebt  es  ein  dickes,  grünes,  jodhaltiges 
OeL  Phosphorchlorid  liefert  Phosphorchlorür ,  aber  keine  Spur  von  Ox^r- 
chlorid  und  eine  dicke,  zähe  Masse,  wahrscheinlich  Monochlorsafrol.  Ein 
ähnliches  Product  entsteht  beim  Zusamtnenbringen  von  1  Mol.  Safrol  mit 
l  Mol.  Brom ,  fügt  man  zu  diesem  aber  einen  grossen  üeberschuss  von 
Brom,  80  entsteht  festes  krystaIHnisches  Pentabromsafrol  CioHsBrsOi.  Um 
dieses  zu  bereiten,  löst  man  Safrol  in  Schwefelkohlenstoff  und  fügt  das 
ftinffacbe  Gewicht  Brom  hinzu.  Es  entwickelt  sich  viel  Brom  Wasserstoff- 
aaore  nnd  nach  einigen  Tagen  scheiden  sich  Krystalle  ab.  Diese  löst  man 
in  Chloroform,  wäscht  die  Lösung  mit  Kalilauge  und  concentrirt.  Man  er- 
hält so  rechtwinklige,  vollständig  weisse  Blätter.  Das  Pentabromsafrol 
schmilzt  bei  169—170°,  ist  wen  ig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  selbst  bei 
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Siedhitze,  Itfsfioh  in  nngefUhr  15  Th.  Chloroform.  —  Gleichzeitig  entsteht 
eine  sehr  kleine  Menge  eines  anderen,  bei  109°  schmelzenden,  gebromten 
Prodactes.  —  Salpetersäure»  selbst  sehr  verdünnte,  verharzt  das  Safrol  anter 
Bildung  von  Oxalsänre.  In  rauchender  Säure  löst  es  sich  und  geht  in  einen 
nicht  t^stallislrbaren  in  Alkalien  mit  blntrother  Farbe  löslichen  Körper  über. 
Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink,  Phosphorsäure  -  Anhydrid  oder  Schwefel- 
säure verkohlt  es.  Schmelzendes  Ealihydrat  greift  es  schwierig  an,  allein 
das  Sassafrasöl  ändert  seinen  Siedepunkt,  wenn  es  über  schmelzendes  Kali- 
hydrat destillirt  wird.  Die  Portionen,  welche  sonst  bei  230—234  destiUi- 
ren,  gehen  dann  erst  bei  245— 250^  hauptsächlich  bei  247—248''  über.  Die 
Analyse  dieses  Körpers  ergab  dieselben  Zahlen,  wie  die  des  Safrols. 

(Compt  rend.  68,  928.) 

Einwirkung  von  Kalium  auf  daa  Aethylen(dilorid.  Von  Maumen6. 
Nach  Dumas,  welcher  überschüssiges  Aethylenchlorid  anwandte,  findet 
die  Zersetzung  statt  nach  der  Gleichung 

"CuHiCh  +  K  ^  C2H4  +  2KC1 

nach  Liebig,  welcher  überschüssiges'  Metall  anwandte,  dagegen  nach  der 
Gleichung 

C2H4Ck  +  2K  «  CiHsCl  +  H  +  KCl. 

Beide  Chemiker  haben  sich  geirrt  und  solche  IrrthÜmer  lassen  sich  allein 
durch  die  Theorie  des  Yerfs.  vermeiden  (I).  Aus  dieser  sogenannten 
Theorie  0  ergiebt  sich,  dass  die  Reaction  stets  nach  der  Gleichung 

7K  +  4C2H4CL  =  3C2H4  +  CaHsCl  +  H  4-  7  KCl 

verlaufen  muss  und  dieses  bestätigt  der  Versuch.  Man  erhält  immer  alle  drei 
Gase,  nur  bleibt,  wenn  man  überschüssiges  Aethylenchlorid  anwendet,  das 
gechlorte  Aethvlen  C9H3CI  darin  gelöst  D.umas  hat  das  gechlorte  Aethy- 
len  und  den  Wasserstoff  und  Lieb  ig  das  Aethylen  übersehen. 

(Compt  rend.  68,  931.) 

Bemerkungen  über  die  Bereitung  von  JodwaaaerBtofflMiUre  In 
oono.  liöBung.  Von  Ferd.  Vi gi e r.  —  Meistens  wird  die  Jodwasserstoff» 
säure  so  dargestellt,  dass  man  rothen  Phosjphor  mit  einer  kleinen  Schiebt 
Wasser  übergiesst,  Jod  hinzusetzt  und  gelinoe  erwärmt  Bei  dieser  Methode 
kommt  es  sehr  auf  das  Verhältniss  des  Jod*8  zum  Phosphor  an.  Ist  Phos- 
phor im  Ueberschuss,  so  zersetzt  sich  die  entstehende  phosphorige  Säure 
beim  Erwärmen  in  Phpsphorsfture  und  Phosphorwasserstoff  und  es  entsteht 
die  Verbindung  PHsHJ  in  so  grosser  Menge ,  dass  dadurch  leicht  die  Gas- 
leitungsrOhren  verstopft  und  eine  Explosion  herbeigeführt  werden  kann. 
Ist  dagegen  Jod  im  Ueberschuss,  so  entsteht  kein  Phosphorwasserstoff, 
weil  das  Jod  auf  die  phosphorige  Säure  so  einwirkt ,  dass  Jodwasserstoff- 
säure und  Phosphorsänre  entsteht.  Die  geeignetsten  Verhältnisse  zur  Dar- 
stellung von  Jodwasserstoffsäure  sind :  1  Th.  Phosphor,  20  Th.  Jod  und  15 
Th.  Wasser.    Diese  Verhältnisse  entsprechen  naJiezn  der  Gleichupg 

P  +  5  J  +  6H0  —  POs  +  5HJ. 

Um  rasch  eine  gesättigte  Lösung  von  rauchender  Jodwasserstoff^ure  von 
2  spec.  Gewicht  zu  erhalten,  mu^s  man  die  Vorlage  mit  Eis  abkühlen  und 
beim  Hinzusetzen  von  neuen  Mengen  von  Phosphor  und  Jod,  anstatt  Was- 
ser zuzuführen  die  schon  in  der  Vorlage  enthaltene  Jodwasserstoff^ure 
zuriickglessen.    Es    ist  zu  empfehlen ,  das  Jod  nach  und  nach  zuzusetzen 


1)  üeber  diese  Theorie  des  Verf.,  nach  welcher  z.  B.  die  Binwirkuog  Ton 
Schwefelftänre  auf  Zink  nach  der  Gleichung  59Zn  +  tOfSOsHO) »»  KXZnOSOs) 
-H  49Zn  -f  lOH  erfolgt  s.  Ann.  eh.  phys.  [4]  3,  319  u.  Jahresbcr.  1864,  8.       F 
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und  die  EntwickhingBfla&che  in  kaltes  Wasser  zu  setzen,  nm  eine  zu  starke 
Temperatarerböhung  zu  vermeiden.  SchJiesIich  muss  man,  wenn  man 
alle  fi:ebildete  Jodwasserstoffsänre  gewinnen  will,  anf  dem  Sandbade,  nicht 
auf  freiem  Feaer,  erhitzen.  (Bull.  soc.  chim.  U,  125  Fevr.  1869). 


SÜnwirkimg  dos  Fhosphorsulfoehlorida  auf  die  Alkohole.  Von 
Chevrier  — Der  Verf.  hat  die  Versuche  Yon  Gloez  (s.  Jahresber.  1847 — 48, 
695)  wiederhblt  und  weiter  fortgesetzt.  Das  Phosohorsulfochlorid  wirkt  auf 
Methyl-  und  Aethylalkohol  sehr  energisch,  auf  aie  höheren  Alkohole  wie 
z.  B.  auf  Amylalkohol  etwas  weniger  lebhaft  ein.  In  ^len  Fällen  entsteht 
eine  Sulfophosphorsäure,  ein  Alkoholchlorid  und  Salzsäure. 

1.  Aethylalkohol  Die  Reaction  verläuft  im  Wesentlichen  nach  der 
Gleichung 

PSCla  +  3  (OäHsHO)  =»  (CjHs)  HiPSOa  +  2CjH5C1  +  HCl 

jedoch  scheidet  sich  immer  etwas  Schwefel  ab  und  es  bildet  sich  eine  kleine 
Menge  von  Aethylphosphorsäure.  Die  Aeihylsulfoxjfphosphorsäure  ist  ein 
öliges  Liquidum,  scnwerer  als  Wasser ,  unlöslich  dann,  von  ekelhaftem  Ge- 
rach und  nicht  destillirbar.  Auf  Natriumäthylat  wirkt  das  Sulfochlorid  sehr 
energisch  ein  und  liefert  den  von  Cloez  entdeckten  Aether 

PSCIj  +  3(C*H5NaO)  «  (CiEl5)3PS03   +  3NaCl. 

Der  Aethylstd/bxyphosphorsäure-Aeiher  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  un- 
Idsliefaes,  nach  faulen  KUben  riechendes,  nur  mit  Wasserdämpfen  destÜUr- 
barea  Oel. 

2.  Amylalkohol  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam  erfolgende 
Einwirkung  kann  durch  Schütteln  und  Erwärmen  im  Wasserbade  besdileu- 
nigt  werden.  Um  die  Ariiylsulfoocyphosphorsäure  rein  zu  erhalten,  wird  die 
Masse  zur  Austreibung  des  Cnloramyls  anf  105'^  erhitzt,  dann  in  Alkohol 
gelöst  und  vom  abgeschiedenen  Schwefel  filtrirt.  Man  erhält  so  eine  Ölige 
Flfissigkeit,  unlöslicn  in  Wasser  und  leichter  als  dieses,  löslich  in  Alkohol, 
welche  nch  bei  der  Destillation  von  ungefähr  145°  an  zersetzt,  aber  im 
Dampfstrom  leicht  destillirt  werden  kann.  Die  Alkalisalze  und  das  Baryt- 
salz dieser  Säure  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  fettig  anzufühlen  ,  das 
Kapfersalz  ist  grünlich  bUu.  Auf  Wasser  geworfen,  rotiren  die  iSalze 
ähnlich  wie  Campfer. 

Anf  Natriumamylat  wirkt  das  Sulfochlorid  sehr  energisch  ein.  Behan- 
delt  man  das  Produot  mit  Wasser,  so  sammelt  sich  an  der  Oberfläche  eine 
Ölige  Flüssigkeit  an.  Diese  ist  der  Amylsul/bocyphosphorsäure-  Amyläther 
iCänbPSOs.  Er  ist  farblos,  färbt  sich  beim  Aufbewahren  aber  schwach 
giUnlidi,  destillirt  im  Dampfstrom  ohne  Zersetzung  und  hat  bei  12*^  das 
spec.  Gewicht  0,849.  Sein  Brechungsindez  ist  für  die  gelbe  Natriumlinie 
—  1,42.  (Compt.  rend.  68,  924.) 

Ueber  die  Sntatehung  von  Phenolen  beim  Behandelndes  Oamphera  > 
mit  Ghlonink.  Von  Alph.  Bommier.  ~  Der  Verf.  hat  die  Angaben 
voD  FIttig,  Köbrich  und  Jilke  und  von  Lippmann  und  Lougui- 
nine,  dass  sich  beim  Destilliren  des  Camphers  über  Ghlorzink  eine  Anzahl 
vonBenzolkohlenwasserstoffen  gleichzeitig  bilden,  bestätigt  gefunden.  Aus 
2  Kflo  Campfer  erhielt  der  Verf.  nach  viermaliger  Destillation  über  ge- 
sehmolaencm  Chlondnk  700  Grm.  eines  zwischen  140—240^  siedenden  OeTes, 
von  dem  kaum  der  zehnte  llieil  annähernd  den  Siedepunct  des  Gymols  be- 
aaaa.  Der  Verf.  hat  ausserdem  aber  gefunden,  dass  dieses  Oel  an  Kalilauge 
eitt  phoiolartiges  Product  abgiebt.  Salzsäure  schied  aus  der  alkalischen 
LSflong  ein  Oel  (etwa  40  Grm.)  ab,  von  dem  bei  der  Destillation  im  Koh- 
lenaimeBtiom  eine  klehie  Menge  unter  200"",  das  Uebrige  etwas  über  200^ 
überging.  Die  Analyse  ergab  2ablen»  welche  annähernd  für  die  Formel  des 
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Cresols  CiHtO  paBSten.    Beim  £  rhitzen  mit  Oxali^ure  und  Soh'wefeiBäiire 
lieferte  dieaes  Pnenol  Bosolsäure.  (Compt.  rend.  68,  930). 


Ueber  die  NiohtfSllbarkelt  des  Mangans  duroh  Sohwefelamma- 
nium  bei  Gegenwart  elnJger  organischer  Axnmoniaksalae.  Von  Prof. 
How. —  Setzt  man  zu  einer  MangancblorUrlOsung  eine  grosse  Menge  Oxal- 
siänre,  dann  rasch  Überschüssiges  Ammoniak  und  etwas  ächwefelammoniam, 
so  f&llt  kein  Schwefelmangan,  sondern  es  scheiden  sieh  nach  einiger  Zeit 
die  charakteristischen  Nadeln  das  oxalsauren  Mangans  ans.  Setzt  man  zu 
der  ManganchlorlirlOsnng  successive  Chlorammonium,  ozalsanres  Ammoniak 
und  Schwefelammoninm,  so  fällt  nach  kurzer  Zeit  ein  Gemenge  von  Schwe- 
fehnangan  mit  oxalsaurem  Mangan.  Wenn  oxalsaures  Mangan  in  verdünn- 
ter Salzsäure  gelöst  und  successive  Oiuüsäure,  Ammoniak  und  Schwefel- 
ammonium hinzugesetzt  wird,  entsteht  kein  Niederschlag  und  beim  Stehen 
scheiden  sich  Krystalle  —  wahrscheinlich  des  von  Gerhardt  erwähnteD 
Doppelsalzes  —  ab.  Wird  Weinsäure  oder  Citronens&ure  durch  Erwärmen 
in  emer  Manganohlorttrlüsung  aufgelöst  und  dimiuf  Ammoniak  and  Schwe- 
felammonium hinzugesetzt,  so  entsteht  auch  nach  24stündigem  Stehen  kein 
Niederschlag.  Die  anderen  Metalle  der  Schwefelammonium-Gruppe  werden 
unter  gleichen  Verhältnissen  sofort  oder  nach  kurzer  Zeit  als  Schwefelme* 
talle  gefällt.  (Chem.  News  19,  137). 

Unterauohungezi  über  die  Darstellung»  Bügensohaften  und  Susam- 
mensetBung  des  Emetins.  Von  J.  L  e  f  o  r  t.  —  Als  beste  Methode  zur  Dar- 
stellung des  Emetins  empfiehlt  der  Verf.  folgende :  Das  Ipecacuanha-Fulver 
wird  zuerst  mit  Alkohol  von  86"^,  dann  mit  Alkohol  von  56°  ausgezogen 
und  die  vereinigten  Auszüge  im  Wasserbade  zur  Syrupconsistenz  verdunstet. 
Den  Rückstand  übergiesst  man  mit  concentrirter  Kalilauge  (2  Th  Kalihy- 
drat in  wenig  Wasser  gelöst  auf  100  Th.  des  angewandten  Pulvers)  und 
mit  einem  dem  Gemenge  gleichen  Volumen  Chloroform.  Dieses  Mischen 
muss  in  einem  Kolben  geschehen,  der  ^anz  davon  angefüllt  wird  und  gut 
verkorkt  werden  kann,  denn  das  Emetin  zieht  in  alkalischer  Lösung  sehr 
begierig  Sauerstoff  aus  der  Luft  an.  Man  schüttelt  stark  und  Ittsst  das 
Ganze  mehrere  Tage  stehen,  damit  das  Chloroform  sich  absetzen  kann,  hebt 
dieses  mit  einer  Pipette  heraus  und  wiederholt  dieselbe  Operation  mit  einer 
neuen  Menge  von  Chloroform.  Beim  AbdeBtilliren  des  Chloroforms  bleibt 
ein  braunes  (ilemenge  von  Emetin  mit  einem  Harz  zurück,  aus  welchem  man 
das  Emetin  mit  einer  schwachen  Säure  auszieht  und  durch  nicht  über- 
schüssiges Ammoniak  wieder  abscheidet  Man  erhält  so  ein  voluminöses 
grauliches  Pulver,  welches  nach  dem  Auswaschen  mit  destilUrtem  Wasser, 
zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  von  Harz,  mit  Aether  gewaschen  wird. 
Das  reine  Emetin  ist  nach  dem  Trocknen  unter  5i°  eui  weissliches,  sehr 
leichtes  Pulver  ohne  Geruch  und  von  bitterem  Geschmack.  Es  schmilzt  bei 
70*^  zu  einer  braunen  durchsichtigen  Flüssigkeit  An  der  Luft  färbt  es  sich 
schwach  braun.  Wasser  von  15°  löst  nur  Viooo  seines  Gewichtes  Emetin, 
nimmt  davon  aber  alkalische  Beaction  an,  Alkohol  und  Chloroform  lösen 
es  in  jedem  Verhältniss.  Beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  krystallisirt  es 
nie.  In  Aether  und  fetten  Oelen  ist  es  sehr  wenig  löslich.  Kanstiscbe 
Alkalien  lösen  es  sehr  leicht,  Ammoniak  weniger  leicht.  Mit  Salzriiure, 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure  und  Essigsäure  kefert  es  unkrystallinische, 
in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Salze.  Mit  Salpetersäure  giebt  es  ein  in 
Wasser  wenig  (in  100  Th.)  lösliches  Salz,  welches  anfänglieh  sehr  volnni- 
nös  ist,  sich  aber  bald  in  eine  braune,  in  Wasser  leicht  lösliche,  nicht  kry- 
Btallisirbare  Masse  verwandelt  Gerbsäure  fällt  das  Alkaloid  aus  seinen 
wässerigen,  alkoholischen  und  Salzlösungen.  Eine  Lösung  von  Jod  in  Jod~ 
kalium  liefert  in  Wasser  wenig  lösliche  Verbindungen.  Durch  Siü>iimat  nnd 
Kaliumquecksilberjodid  werden  w^Bse,  in  Wasser  unlöeUche,  in  Alkobol 
lösliche  r(iederschlftge  erzengt    Mit  PUtinchlorid  bildet  dasEuietia  einhAll* 
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gelbes,  in  Wasser  leicht,  io  Alkohol  wenig  lösliches  Salz.  Die  Base  wird 
gleichfalls  durch  Phosphonnolybdänsäore  und  durch  basisch  essigsaures  Blei 
aus  ihren  Salzlösungen  gef&llt  Der  Verf.  hat  im  schwefelsauren  und  Salz- 
säuren Salz  den  Gehalt  an  Säure  bestimmt  and  zieht  daraus  den  Schluss. 
dass  die  Formel  vpn  Pelletier  und  Dumas  verdoppelt  und  CsoHiAN'iOe 
geschrieben  werden  muss.  (J.  pharm.  9,  241.) 


Ueber  die  Carbylamine ').  Von  A.  Gantier.  —  1.  Polymerisirung 
der  Carbylamine,  Wird  das  Methyl-  oder  Aethylcarbylamin  lange  auf  190'' 
erhitzt,  so  verändern  sich  die  beiden  Verbindungen  dem  Anschein  nach  nicht, 
8ie  färben  sich  kaum  und  beim  Oeffnen  der  Köhren  entweicht  kein  Gras. 
Destillirt  man,  so  geht  der  grösste  Theit  bei  den  bekannten  Siedepuncten 
über,  aber  es  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  der  unveränderten  Körper  regel- 
mässig eine  ölige  Flüssigkeit  zurück ,  die  beim  Versuch ,  sie  zu  destilliren» 
mit  Heftigkeit  explodirt.  Der  Verf.  nimmt  an,  dass  diese  Flüssigkeiten 
Polymere  der  Carbylamine  seien. 

2.  BiUylcarbylamme.  2Th.  Jodbutyl  (Siedep.  118—121°)  aus  Gährungs- 
butvlalkohol  wurden  mit  3  Th.  trocknem  Cyansilber  am  Rückflnsskühler  im 
Oelbade  auf  130°  erhitzt  Nach  Vji  Stunden  ungefähr  färbt  sich  die  Masse/ 
gelb,  wird  breiförmig  und  entwickelt  ein  Gemenge  von  Butylen  und  Blau- 
säure. Jetzt  muss  die  Operation  unterbrochen  werden,  weil  sonst  Bräunung 
and  ein  beträchtlicher  Verlust  an  Carbylamin  eintritt.  Das  mit  Jodsilb^ 
{^mengte  Doppelsalz  CNC 1  Hg,  CNAg  ist  sehr  zähe  und  erhärtet  nur  langsam. 
Man  f£rt  Wasser  und  Cyankalium  hinzu,  wodurch  es  sich  erhitzt  und  un- 
reines  Butylcarbylamin  abscheidet.  Dieses  siedet  bei  113—122°.  Hat  man 
sehr  reines  Jodoutyl  angewandt,  so  geht  die  grösste  Menge  zwischen  114 
and  117°  über.  Es  ist  farblos,  fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether 
und  Alkohol »  von  widerlichem  Geruch ,  hat  bei  +  4°  das  spec.  Gewicht 
0,7873,  wird  bei  —  66°  nicht  fest,  sondern  nur  breiförmig  und  opalisirend 
and  erlangt  seine  Durchsichtigkeit  erst  bei  —  35°  wieder.  Wasser .  und 
Mineralsäuren  wirken  weniger  energisch  darauf  ein,  als  auf  die  Methyl-  und 
Aethy Iverblndung ;  verwandeln  es  aber  in  Ameisensäure  und  Butylamin. 
Um  diese  Zersetzung  auszuHlhren,  wurde  es  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
eini^  Stunden  auf  160°  erhitzt,  die  erkaltete  Lösung  mit  Kali  gesättigt, 
destillirt,  das  Destillat  in  Salzsäure  aufgefangen,  die  salzsaure  Lösung  ver- 
danstet  und  der  Rückstand  in  Alkohol  aufgenommen.  £s  war  darin  voll- 
ständig löslich  und  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  dieser  Lösung  wurde 
ein  Dbppelsalz  erhalten,  welches  nahezu  den  von  der  Formel  (CtH»H-2N,  HCl  »a 
PtCh  verlangten  Platingehalt  hatte.  (Bull   soc.  chim.  11,  21  K> 


Ueber  die  Anwendung  der  Alkalijodüre  als  Beduotionamittel  \ 
Von  M.  Berthelot.  —  Es  ist  dem  Verf.  gelungen,  durch  die  Anwendung 
von  Jodkalium  aÜem  Aethy len-  und  Propylenbromlir  in  die  entsprechenden 
Rohleowasserstoffe  zu  vei wandeln,  aber  das  Jodkalium  gestattet  keine  so 
weit  gehende  und  so  vollständige  Reductionen,  wie  die  Jodwasserstoffsäure, 
es  wirkt  auf  Monobrombenzol  bei  275*^  und  auf  Eisessig  selbst  bei  360"^ 
nicht  ein.  Auch  Jodammonium,  in  grossem  Ueberschuss  angewandt,  bewirkt 
bei  ungefähr  360^  noch  keine  Beduction  der  Essigsäure  oder  des  Phenols, 
wiewohl  bei  dieser  Temperatur  das  Salz  sich  schon  im  Zustande  theilweiser 
DiBSoeiation  befindet.  Es  folgt  daraus,  dass  die  Beständigkeit  der  Jod- 
wawerstoffsäure  erhöht  wird  durch  die  Gegenwart  eines  Körpers^  der  mit 


1)  Der  Verf.  theilt  im  Zusammenhange  in  dieser  Abhandlung  seine  neueren 
Versttche  über  diesen  Gegenstand  mit.  Ueber  die  meisten  derselben  haben  wir 
scIkmi  früher  b^riohtet  (s.  diese  Zeitscbr.  N.  F.  4,  487,  675  u.  704,  N.  F.  5,  127> 
und  wir  tbeilen  deshalb  nnr  die  bisher  nicht  pablicirten  Beobachtungen  des 
Vccftsseit  mit.  F. 

2)  Verg^  Swarts,  diese  Zeitscbr.  N.  F.  4,  257. 
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ihr  bei  der  VerBuchstemperatur  oder  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  eine 
beBÜmmte  Verbindung  zu  bilden  vermag,  -r-  Das  freie  Jod  selbst  bewirkt 
beim  Erhitsen  mit  gewissen  organischen  Verbindungen  Beduction,  was  der 
Verf.  durch  die  vorherige  Bildung  von  JodwasserstofifsSure  auf  Kosten  des 
Wasserstoffs  eines  Theiu  der  organischen  Verbindungen  erklärt. 

(Bull.  soc.  chim.  11,  209.) 

Beobaohtungen  über  die  Anwendung  des  ThalliumoxyduUi  aum 
Naohweis  von  Oaon.  Von  Lamv.  —  SchOnbein  hat  ein  mit  Thallium- 
ozydul  befeuchtetes  Papier  als  sehr  feines  Reagenz  auf  Ozon  empfohlen. 
Die  an  sehr  verschiedenen  Orten  gemachten  Beobachtungen  des  Verfassers 
ergeben 

1.  dass  das  Thalliumozydul  sich  auch  ohne  den  Einfluss  von  Luft  oder 
Ozon  bräunen  kann; 

2.  dass  die  Empfindlichkeit  des  Thalliumpapiers  von  der  Concentration 
der  zu  seiner  Bereitung  benutzten  Lösungen  und  davon  abhängt,  ob  das 
darin  enthaltene  Oxydul  mehr  oder  weniger  KohlenflAure  angezogen  hat; 

3.  dass  das  Thalliumpapier  frisch  bereitet  empfindlicher  gegen  Ozon 
ist,  als  Jodkaliumstärke-Papier; 

4.  dass  die  mehr  oder  weniger  dunkle  Färbung  des  Thalliumpapiers 
nur  dann  ein  sicheres  Zeichen  rar  Ozon  ist,  wenn  dieses  Papier  Guajao- 
^nctnr  bläut; 

5.  dass  unter  dieser  Bedingung  das  Thalliumpapier  sicher  und  schnell 
die  Gegenwart  von  Ozon  selbst  in  einer  an  salpetriger  Säure  reichen  At- 
mosplüire  anzeigt,  dass  aber  die  Anwendung  desselben  auf  die  Constatirnng 
des  Ozons  beschribikt  zu  sein  scheint  und  dasselbe  nicht  als  ein  Maass  für 
den  höheren  oder  geringeren  Grad  von  Activität  des  Sauerstofik  benutzt 
werden  kann.  (Bull.  soc.  chiro.  11,  210.) 


lieber  die  Bestünmong  des  ganaen  Kohlenstoiflgehalts  im  Eisen. 
Von  Arthur  H.  Elliott.  ^  Eine  abgewogene  Menge  (2—2,5  Grm.)  des 
gepulverten  Eisens  wird  etwa  10  Minuten  mit  50  Gc.  einer  Lösung  von 
Kupfervitriol,  die  1  Th.  krystallisirtes  Salz  in  5  Th.  Wasser  enthält,  gelinde 
erwärmt.  Das  Eisen  wird  gelöst,  Kupfer  und  Kohlenstoff  scheiden  sich  ab. 
Kupfervitriol  ist  dem  Kupferchlorid  Vorzuziehen,  weil  die  Lösung  keine  freie 
Säure  enäiält,  durch  welche,  wenn  sie  vorhanden  ist,  eine  Entwicklung  von 
Kohlenwasserstoffen  und  ein  Verlust  von  Kohlenstoff  bewirkt  wird.  Darauf 
fügt  man  20  Cc.  einer  Lösung  von  Kupferchloridlösun^  hinzu,  die  1  Th. 
Sfliz  in  2  Th.  Wassisr  enthält,  und  erwärmt  so  lange  bei  einer  dem  Siede- 
puncto  nahen  Temperatur,  bis  das  ausgeschiedene  Kupfer  gelöst  ist  Die 
abgeschiedene  Kohle  wird  auf  einem  kleinen  mit  Glasstücken  und  unten  mit 
ausgeglühtem  Asbest  verstopften  Trichter  gesammelt  und  mit  siedendem 
Wasser  ausgewaschen.  Um  den  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  zu  verwandeln, 
bringt  man  den  Trichterinhalt  mit  möglichst  wenig  Wasser  in  eine  mit  ver- 
.schliessbarem  Triohterrohr  und  GasTeitungsröhre  versehene  Kochflasche, 
fügt  3  Grm.  Chroms&ure  hinzu  und  verbindet  die  Fhische  hintereinander 
mit  einer  Waschflasche  mit  Schwefelsäure,  einer  U-förmigen  Bohre,  die  mit 
Schwefelsäure  befeuchteten  Bimstein  enthält,  und  einer  gewogenen  Röhre 
mit  Natronkalk  und  schliesslich  einer  kleinen  Röhre,  die  wieder  mit  Schwe- 
felsäure befeuchteten  Bimstein  enthält  Darauf  fügt  man  durch  die  Tricb- 
terröhre  30  Co.  conc.  Schwefelsäure  unter  Umschütteln  hinzu  und  em^ürmt 
langsam  bis  der  Inhalt  siedet,  lässt  etwa  1  Minute  kochen,  verbindet  dann 
das  obere  Ende  der  Trichterröhre  mit  einer  Natronkalkröhre,  entfernt  die 
Flamme  und  saugt  mit  einem  Asspirator  einen  langsamen  Strom  Luft  dnrch 
den  ganzen  Apparat  (Chem.  Soc.  J.  7,  182.) 


6.  A.  8  c  h  m  i  d  t ,  über  d.  BedaotioiiBprodacte  d.  Mononltroazozybenzols.    417 

üeber  die  Beduotionsproduote  des  Mononitroazoxy- 

benzols. 

Von  G.  A.  Schmidt»)..  * 

Vor  einigen  Jahren  habe  ich  in  einer  vorläufigen  Mittheilung 
(Bull,  de  VAcad.  de  St.  Petersb.  5,  44  u.  Jahresb.  f.  Chem.  1861)  zwei 
Basen  beschrieben,  die  durch  Reduction  des  Mononitroazoocybenzols 
mittelst  alkoholischen  ächwefelammoniums  neben  Anilin  erhalten  wur- 
den. Einer  eingehenderen  Untersuchung  war  von  mir  nur  die  eine 
derselben,  nämlich  die  in  Wasser  leicht  lösliche,  unterworfen  worden; 
die  andere,  in  Wasser  schwer  lösliche,  hatte  ich  zur  Zeit  noch  fast 
gar  nicht  untersucht  und  deshalb  auch  für  die  erstere  noch  keine 
Formel  aufstellen  können. 

Unterdessen  hat  Alexejeff^)  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass 
meme  leicht  lösliche  Base  nichts  Anderes  sei  als  Hofmann's  ßPhe- 
nyiendiamin.  In  der  That,  bei  directem  Vergleich  derselben  mit  aus 
Nitranilin  dargestelltem  /^Phenylendiamin  habe  ich  diese  Ansicht  voll- 
kommen bestätigt  gefunden. 

Bei  Wiederaufnahme  meiner  früheren  Versuche,  mit  etwas  abge- 
ändertem Reductionsverfahren,  habe  ich  gefunden,  dass  die  Reduction 
des  Nitroazoxybenzols  ziemlich  complicirt  verläuft. 

Anilin  und  /^Phenylendiamin  sind  nur  die  Endproducte  der  Re- 
duction ;  zuerst  bildet  sich,  neben  wenig  Amidoazoxybenzol,  hauptsäch- 
lich ein  Product  von  der  Zusammensetzung  C12H11N3,  welches  identisch 
ist  mit  dem  Amidodiphenylmid  von  Martins  und  Griess  (Amido- 
azohenzol  —  Kekul^)  und  welches  bei  weiterer  Einwirkung  des 
Reductionsmittels  in  Anilin  und  /^Phenylendiamin  zerfUllt. 

Die  schwerlösliche  Base,  die  ich  früher  neben  Anilin  und  /9Phe- 
nylendiamin  erhielt,  ist  das  AmidoazoxyhenzoL 

Schwache  Reductionsmittel  (Schwefelammon)  sind  ohne  Einwir- 
kung auf  dasselbe,  Zinn  und  HCl  führen  es  ebenfalls  in  Anilin  und 
/^Phenylendiamin  über.  Aus  diesem  Verhalten  erklärt  sich,  weshalb 
ich,  wie  in  meiner  ersten  Mittheilung  angeführt,  bei  Anwendung  von 
Schwefelanmaoninm  immer  neben  den  beiden  letzteren  Basen  Amido- 
azoxybenzol  erhielt,  während  mit  Zink  und  HCl  das  Product  nur  aus 
Anilhi  und  ^Phenylendiamin  bestand. 

Ich  verfahre  jetzt  bei  der  Reduction  folgendermassen. 

1  Theil  Nitroazoxybenzol  wird  mit  10  Th.  starkem  Alkohol  zum 
Sieden  erhitzt,  und  allmälig,  unter  fortwährendem  Sieden,  mit  einer 
concentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelammonium  versetzt. 
Dieses  darf  nur  in  ganz  kleinen  Antheilen  (2 — 3  Gc.)  zugesetzt  wer- 
den und  mnss  mit  dem  Zersetzen  einer  neuen  Quantität  gewartet 
werden  bis  der  Geruch  des  früher  zugesetzten  verschwunden  ist.    Auf 


1)  Ans  den  Berichten  der  russ.  chem.  Gesellsch.  vom  Verf.  mitgetfaeilt. 

2)  Alexejeff,  „Ueber  die  Azoverbindungen'S  —Monographie  in  ms- 
Bischer  Sprache. 
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diese  Weise  wird  fortgefahren  bis  alles  Nitro&Eoxybenzol  gelöst  ist 
and  beim  Erkalten  einer  herausgenommenen  Probe  keines  mehr  ans- 
krystailisirt 

Es  lässt  sich  so  die  Bildung  Ton  Anilin  und  ^Phenjlendiamin 
fast  vollständig  vermeiden.  Aus  der  vom  ausgeschiedenen  Sdiwefel 
abgegossenen  FlQssigkeit  erhält  man  nach  dem  Abdestilliren  des  gröss- 
ten  Theiles  des  Alkohols  und  Versetzen  mit  etwas  Wasser,  eine  gelbe 
blätterige  Krystallisation  eines  Gemenges  von  Amidoazobenzol  und 
Amidoazoxybenzol.  Die  Trennung  und  Reinigung  dieser  beiden  Kör- 
per geschieht  zweckmässig  in  Form  der  salzsauren  Verbindungen,  von 
denen  die  der  ersten  Base  in  verdünntem  Weingeist  schwerlöslich,  die 
der  zweiten  viel  leichter  löslich  ist. 

Das  Rohproduct  mit  schwachem  Weingeist  und  überschüssiger 
Salzsäure  übergössen,  giebt  einen  rothbraunen  Krystallbrei»  welcher 
zum  Sieden  erhitzt  sich  theilweise  löst,  grösstentheils  aber  ungelöst 
bleibt.  Das  Ganze  auf  ein  Plantamour'sches  Filter  gebracht,  giebt 
ein  dunkelroth  gefärbtes  Filtrat,  aus  welchem  beim  Erkalten  zuerst 
eine  geringe  Quantität  salzsaures  Amidoazobenzol  in  charakteristischen 
stahlblauen  Nadeln  herauskrystallisirt.  Wird  die  Lösung  jetzt  aber- 
mals durch  ein  Plantamour'sches  Filter  gelassen,  so  erhält  man 
aus  dem  Filtrat  fast  reines  salzsaures  Amidoazoxybenzol  in  rosen- 
roth  gelobten,  blätterigen  Krystallen. 

Die  vereinigten  Rückstände  auf  den  Filtern,  wiederholt  mit  sals- 
säurehaltigem,  schwachem  Weingeist  ausgekocht  und  darauf  aus  50proc. 
angesäuertem  Weingeist,  oder  aus  sehr  verdünnter  wässeriger  Salzsäure 
umkryptallisirt,  geben  reines  salzsaures  Amidoazobenzol  in  dnnkel- 
violettblanen,  metallisch  glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln. 

Dieselben  werden  schon  von  reinem  Wasser  unter  Gelbfärbung 
zersetzt.  Mit  NH3  übergössen  und  aus  schwachem  Weingeist  umkry- 
stallisirt,  erhält  man  daraus  goldgelbe,  in  Wasser,  selbst  bei  Siede- 
hitze, fast  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  Idcht  lösliche,  rhom- 
bische E^rystallblättchen. 

Sie  schmelzen  bei  127,4^  (corr.)  und  lassen  sich  unzersetzt  destü- 
liren.  Die  Salze,  mit  Ausnahme  des  salpetersauren,  sind  sehr  schwer- 
löslich und  meist  roth  geftrbt.  Die  C-  und  H-Bestimmung  entsprach 
der  Formel'):  Oi2H9(NH2)N2.  Die  alkoholische  Lösung  dieser  Base, 
mit  sc^petersaurem  Silber  versetzt,  giebt  eine  in  goldgelben  Blättchen 
krystallisirende  Verbindung,  welche  20,18  Proc.  Ag  enthält.  Die  von 
M.  und  Gr.  (1.  c.)  beschriebene  Silberverbindung  des  Amidoazobenzola 
2(Ci2HiiN3)AgHO  erfordert  20,8  Proc  Ag. 

Platinchlorid  giebt  in  der  sabssauren  Lösung  der  Base  dnen 
rothbraunen,  krystallinischen  Niederschlag. 
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Mit  AnsDuhme  des  Sehmelzpiuictes  stimmen  alle  Eigenschaften 
dieser  Base  mit  denen  des  Amidoazobenzois  überein.  Nach  Martins 
und  Oriess  schmilzt  das  Letztere  bei  130^.  Ungeachtet  wiederholter 
Beinignng  meiner  Base  durch  Umkrystallisiren  dei^elben,  sowie  der 
Baksanrra  Verbindung,  blieb  der  Schmelzpunct  constant  bei  127,4<^. 
—  Zum  directen  Vergleich  habe  ich  deshalb  nach  6r.  und  M.  Angabe 
ans  Anilin  nnd  N2O3  Amidoazobenzol  dargestellt;  dasselbe  erwies  sich 
als  vollkommen  identisch  mit  dem  aus  Nitroazoxybenzol  erhaltenen 
und  schmolz  ebenfalls  bei  127,4<>  C. 

Amidoazoxybmzoh  Das  oben  erwähnte,  in  rosenrothen  Blätt- 
chen krystailisirende  rohe  salzsaure  Amidoazoxybenzol  lässt  sich  durch 
wiederholte  KrystalHsation  von  hartnäckig  anhängenden  Spuren  salz- 
sauren Amidoazobenzois,  nicht  reinigen. '  Dieses  geschieht  leicht,  wenn 
man  die  heisse  Lösung  desselben  in  möglichst  wenig,  mit  HCl  ange- 
säuertem Wasser  einige  Augenblicke  mit  etwas  granulirtem  Zinn  schüt- 
.telt  Es  tritt  sehr  bald  Entfärbung  ein;  die  Lösung  wird  alsdann 
rasch  vom  flberschflssigen  Zinn  abgegossen,  widrigenfalls  durch  wei- 
tergehende Reduction  erheblicher  Verlust  an  Amidoazoxybenzol  erlitten 
werden  kann.  Beim  Erkalten  krystallisirt  reines  scUzsaures  Amido- 
azoxyPenzoi  in  farblosen,  silberglänzenden  Blättchen.  Von  reinem 
Wasser  wird  dasselbe,  wie  das  salzsaure  Amidoazobenzol  unter  Gelb- 
nirbung  zersetzt,  in  kalter,  sehr  verdünnter  Salzsäure  ist  es  wenig 
Idslich,  viel  leichter  in  kochender;  in  angesäuertem  Alkohol  löst  es 
Bieh  leichter  als  in  wässeriger  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  entweicht 
sehon  bei  100<^  Salzsäure.  Die  Chlorbestimmung  ergab  13,98  Proc. 
Cl;  die  Formel:  Ci2Ho(NH2)N20.HCl  erfordert  14,23  Proc.  Cl. 

Ans  dieser  salzsauren  Verbindung  wird  die  freie  Base  durch  Am- 
moniak abgeschieden;  nach  ein-  bis  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus 
schwachem  Weingeist,  erhält  man  sie  leicht  in  grossen,  rhombischen, 
tafelförmigen,  spröden  Krystallen  von  etwas  blasserem  Gelb  als  das 
Amidoazobenzol.  Dieselben  sind  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
wenig  löslich  in  kochendem,  leicht  löslich  in  starkem  Alkohol,  in  Aether 
und  Benzol. 

Das  Amidoazoxybenzol  schmOzt  bei  138,5<'  (uncorr.),  bei  wei- 
terem Erhitzen  fängt  es  bei  etwa  200^  an  sich  zu  zersetzen.  Es 
destOlirt  ein  braunes  Oel  über,  in  dem  sich  mit  Sicherheit  Anilm, 
Amidoazobenzol  und  Wasser  nachweisen  Hessen.  Es  entweicht  Stick- 
stoff und  hinterbleibt  etwas  lockere,  blasige  Kohle.  Die  Verbrennung 
führte  zu  der  Formel  Ci2H9(NH2)N20.') 

Die  S(ilze  des  Amidoazoxybenzols  sind  farblos,  gut  krystallisirt 
und  meist  schwerlöslich,  besonders  das  schwefelsaure. 
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Plaiinchlorid  gieht  in  der  Ldsnog  des  chiorwasserstoffsauren  Salzes 
einen  gelben,  undeutlich  krystalliniBchen,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer- 
löslichen Niederschlag,  welcher  23,05  Proc.  Pt  enthält.  Die  Formel 
2(CnH9(NH2)N20.HCI)PtCl4  erfordert  23,59  Proc.  Pt 

Saipetersaures  Silber  giebt  In  der  alkoholischen  Lösung  des 
Amidoazoxybenzols  einen  aus  langen,  feinen,  strohgelben  Nadeln  be- 
stehenden Niederschlag. 

Es   ist   mir  bis  jetzt  nicht  gelungen   das  Amidoazoxybenzol   in 
Amidoazobenzol   überzuführen.     Wie  schon  erwähnt,   wirkt  Schwefel-  • 
ammonium  nicht  darauf  ein,  Zinn  und  Salzsäure  reducircn  es  zu  Anilin 
und  /^Pheuylendiamin. 

Es  wurde  von  mir  bisher  nur  die  Reduction  des  Nitroazoxyben- 
zols  vermittelst  Schwefelamnionium  einem  genaueren  Studium  unter- 
worfen ;  es  ist  möglich,  dass  andere  Rednctionsmittel  verschieden  wirken. 
So  viel  ich  aber  auch  die  Reductionsbedingungen  mit  Schwefelammo- 
nium abänderte,  gelang  es  mir  nicht  nur  ein  Product  zu  erhalten; 
stets  bildete  sich  Amidoazoxybenzol  neben  -  Amidoazobenzol  in  dem 
Verhältniss  wie  1:2.  An  Schwefel  schieden  sich  dabei  gegen  47  Proc 
vom  angewandten  Nitrokörper  aus.  Es  lässt  sich  die  Reaction  viel- 
leicht durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

3Ci2H9(N02)N20  -f  IIH2S  =  2Ci2H9(NH2)N2  -|-  Ci2H9(NH2)N20 

+  8H2O  +  US. 

Die  Gewinnung  des  Amidoazobenzols  aus  Nitroazozybenzol  Hess 
mich  fast  mit  Bestimmtheit  annehmen,  dass  es  gelingen  müsse,  das 
erstere  aus  dem  Mononitroazobenzol  zu  erhalten  und  somit  den  Beweis 
für  den  Zusammenhang  der  Diazoverbindungen  mit  den  Azoverbin- 
dungen  zu  liefern,  eine  Vermuthung,  welche  schon  Kekul^  vor  einiger 
Zeit  ausgesprochen  hat.  Obgleich  Rekul^'s  in  dieser  Richtung  an- 
gestellte Versuche  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  692)  erfolglos  blieben  und 
er  überhaupt  diesen  Weg  der  Beweisführung,  wegen  Möglichkeit  von 
Isomeren,  für  unzulänglich  hält,  habe  ich  dennoch  das  Mononitroazo- 
benzol, nach  dem  oben  für  das  Nitroazoxybenzol  beschriebenen  Ver* 
fahren,  der  Reduction  unterworfen.  Nach  einigen  vorläufigen  Versuchen 
zu  urtheilen,  scheint  sich  dabei  in  der  That,  neben  einer  geringen 
Menge  anderer  Prodncte,  hauptsächlich  dasselbe  Amidoderivat  zu  bil- 
den, welches  ich  aus  dem  nitrirten  Azoxybenzol  erhalten  habe.  Die 
weitere  Untersuchung  über  diesen  Gegenstand  behalte  ich  mir  vor. 

St.  Petersburg,  April  1869. 
Universitätslaboratorium. 
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Heber  das  TrinitroazoxybenzoL  ^) 

Von  G.  A.  Schmidt. 

Von  den  Nitroderivaten  des  Azoxybenzols  war  bisher  nur  das 
MoDonitroazoxybenzpl  mit  seinem  Isomeren,  dem  von  Zinin  darge- 
stellten Isonitroazoxybenzol,  bekannt.  Durch  Einwirkung  eines  Oe- 
miscbeB  von  coucentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  habe  ich 
ein  Trinitroproduct  Ci2H7(N02)3N20  erhalten.  Es  wurde  wie  folgt 
.dargestellt. 

20  Grm.  Azoxybenzol  wurden  in  einem  Kolben  mit  einer  Mischung 
von  200  Grm.  NHO3  (spec.  Gew.  1,50)  und  100  Grm.  SH2O4  (1,80) 
Übergossen.  Das  Azoxybenzol  löste  sich  unter  beträchtlicher  Erwär- 
wärmung,  ohne  Ausscheidung  rother  Dämpfe.  Die  Lösung  sofort  in 
viel  Wasser  gegossen,  giebt  eine  hellgelbe,  durch  harzige  Substanz 
znsammengekittete,  krystallinisehe  Masse.  Dieselbe  wurde  mit  etwas 
Wasser  verrieben,  auf  ein  Filter  gebracht,  gewaschen,  getrocknet  und 
ZOT  Reinigung  von  der  harzigen  Materie  wiederholt  mit  Aether  aus- 
gezogen, bis  derselbe  sich  nur  noch  blass  gelb  f^rbt. 

So  bearbeitet  bildet  das  Triniiroazoxybenzol  ein  undeutlich  kry- 
stallinisches ,  dem  rohen  Mononitroazoxybenzol  sehr  ähnlich  sehendes, 
gelbes  Pulver.  Dasselbe  ist  in  H2O  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
sehr  schwer  löslich,  leicht  löshch  in  Benzol;  am  besten  lässt  es  sich 
ans  Salpetersäure  (von  1,38  spec.  Gew.)  umkrystallisiren.  Es  löst 
äich  darin  beim  Sieden  ziemlich  bedeutend  und  scheidet  sich  beim 
Hi kalten  in,  schon  mit  blossem  Auge  wahrnehmbaren,  nadeiförmigen 
Kjystallen  aus,  welche  in  Masse  den  Schwefelblumen  täuschend  ähn- 
llcli  sehen. 

Es  schmilzt  bei  152^,  erstarrt  bei  140^  krystallinisch ,  verpufft 
Loi  stärkerem  Erhitzen  ziemlich  heftig  unter  Hinterlassung  von  wenig 
Kohle.  Wird  es  vorsichtig  etwas  über  seinen  Schmelzpunct  erhitzt, 
t>o  krystallisirt  es  beim  Erkalten  nicht,  sondern  erstarrt  zu  einem 
durchsichtigen,  gelben  Glase,  welches  bei  abermaligem  Erhitzen  bis  fast 
zuin  Scbni^lzpunct  plötzlich  krystallinisch  wird.    Formel  C12H7N5O7  'j. 

Die  vom  Aether  gelöste  harzige  Substanz  bildet  ungefähr  den 
G.  Theil  des  Rohproductes.  Sie  enthält  vielleicht  Binitroazoxybenzol 
ü  ior  Isomere  Körper,  worüber  ich  mir  die  weitere  Untersuchung  vor- 
U  halte. 

St.  Petersburg,  April   1869. 
Universitätslaboratorium. 
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Chemische  Untersnohong  des  orientalisohen  Jargons. 

Von  David  Forbes. 

(Ghem.  News  19,  277,  Jane  11,  1869.) 

Der  Verf.  hat  Fragmente  einea  ganz  farblosen  Jargonkrystalls, 
welcher  die  von  Sorby  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  221)  beobachteten 
Streifen  mit  grosser  Deutlichkeit  zeigte,  chemisch  untersncht.  Das 
Mineral  wnrde  nach  der  Methode  von  Berzelius  mit  kohlensaurem 
Natron  unter  Zusatz  von  etwas  Natronhydrat  aufgeschlossen  und  die 
Masse  so  lange  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  bis  alle  Kieselsäure 
entfernt  war.  Bs  blieb  ein  weisser,  in  Salzsäure  vollständig  löslicher 
Rückstand,  der  nach  dem  Verdunsten  der  salzsaureu  Lösung  und  Wieder- 
auflösen in  salzsäurehaltigem  Wasser  keine  Spur  von  Kieselsäure  hin- 
terliess.  Die  salzsaure  Lösung  war  gelb  gefärbt  und  enthielt  dem- 
nach offenbar  Eisen.  Sie  wurde  wieder  verdunstet  und  da  nach  Ber- 
z eil  US  das  Zirkonchlorid  unlöslich  in  concentrirter  Salzsäure  ist,  der 
Rückstand  so  oft  mit  kalter  Salzsäure  von  1,138  spec.  Gewicht  aus- 
gezogen, bis  die  Säure  nicht  die  geringste  gelbe  Färbung  mehr  annahm. 
Es  blieb  ein  schneeweisses,  krystallinisches,  in  Wasser  vollständig  und 
ohne  Farbe  lösliches  Chlorid  zurück.  Aus  der  Lösung  desselben  fällte 
Ammoniak  eine  flockige,  ziemlich  schwere  Erde,  welche  nach  dem 
Glühen  vollständig  weiss  war  und  wachsartig  aussah.  Das  Gewidit 
derselben  betrug  46,12  Proc.  von  dem  des  angewandten  Minerals. 
Diese  Erde  wurde  von  Sorby  optisch  untersucht.  Sie  gab  keine 
Spur  der  characteristischen  Jargoniumilnien  und  war  demnach  reine 
Zirkonerde.  Die  gelbe  salzsaure  Lösung  enthielt  ausser  Eisenchlorid 
noch  eine  beträchtliche  Menge  einer  Erde.  Um  die  Trennung  nach 
Berzelius  mit  Weinsäure  und  Schwefelammonium  zu  bewirken,  wurde 
die  Lösung  zuerst  mit  Ammoniak  übersättigt,  wodurch  ein  schwach 
gelblicher  flockiger  Niederschlag  erzeugt  wurde,  dann  wurde  Wein- 
säure im  Ueberschuss  zugesetzt.  Der  grössere  Theil  des  Niederschlags 
löste  sich  sofort,  ein  Theil  aber  blieb  selbst  beim  Erwärmen  ungelöst. 
Dieser  wurde  mit  siedendem  Wasser  gut  ausgewaschen,  getrocknet 
und  geglüht.  Das  Gewicht  desselben  betrug  7,64  Proc.  von  dem  des 
Minerals.  Diese  Erde  unterscheidet  sich  wesentlich  von  der  Zirkon- 
erde, sie  bildet  nach  dem  Glühen  keine  wachsartige  Klumpen,  sondern 
ein  weisses,  mehlartiges,  dem  Anschein  nach  nicht  sehr  schweres  Pul- 
ver. Nach  Sorby  giebt  diese  Erde  das  Jargoniumspectrum  mit  grosser 
Intensität  und  sie  ist  demnach  wahrscheinlich  reine  Jargonerde.  — 
Die  davon  abfiltrirte  weinsaure  Lösung  blieb  auf  Znsatz  von  Ammo- 
niak klar  und  gab  mit  Schwefelammonium  erst  nach  einigen  Tagen 
einen  Niederschlag  von  Schwefeleisen.  Das  Filtrat  davon  wurde  zur 
Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  in  einem  Platintiegel  weiss 
gebrannt.  Es  blieb  eine  weisse  Erde  mit  einem  schwachen  Stich  ins 
Graue,  deren  Gewicht  12,52  Proc.  des  Minerals  ausmachte.  Sorby 
glaubt  in  Folge  einer  optischen  Untersuchung,  dass  diese  Erde  eine 
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grosse  Menge  von  Jargonerde  mit  einer  Spur  von  Zirkonerde  enthalte, 
hält  es  aber  für  möglich,  dass  sie  auch  aus  einer  dritten  neuen  Erde 
bestehe,^  wt'il  ihr  Verhalten  in  der  Boraxperle  ein  anderes  als  das  der 
Zirkonerde  ist. 


Ueber  die  MUchsäure  aus  /^Joäpropionsäure. 

Von  N.  Soeoloff. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  150,  167.) 

Verf.  hat  gefunden,  dass  bei  Einwirkung  von  Silberozyd  auf 
j^  Jodpropionsäure  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Milch- 
säure entsteht.  Die  wässerige  Lösung  der  /^  Jodpropionsäure  wurde 
^ge  Zeit  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  feuchtem  Silberoxyd 
gekocht,  aus  dem  Filtrat  vom  Jodsilber  das  gelöste  Silber  durch  Salz- 
säure genau  ausgefilllt  und  das  Filtrat  vom  Chlorsilber  mit  frisch 
geftiltem  Zinkcarbonat,  schliesslich  mit  Zinkoxyd  behandelt;  selbst  ein 
Ueberechusa  des  letzteren  hebt  die  saure  Reacdon  der  Flüssigkeit 
nicht  auf.  Die  Lösung  der  Zinksalze  wurde  stark  eingedampft ;  beim 
Erkalten  bildete  sich  eine  geringe  Menge  nadelförmiger  Krystalle,  die 
in  einem  dicken,  allmälig  fest  werdenden  Syrup  schwammen.  Durch 
em-  oder  mehrmaliges  Auflösen  der  Zinksalze  in  heissem  Wasser  und 
Zusatz  eines  doppelten  Volums  starken  Alkohols  zu  der  wässerigen 
Lösung  lässt  das  krystallisirte  Zinksalz  sich  von  dem  amorphen  tren- 
nen; ersteres  hält  Verf.  für  hydracrylsaures  Zink. 

Wird  das  amorphe  Zinksaiz  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die 
freie  Säure  mit  Kalkmilch  gesättigt,  der  Kalkttberschiiss  mittelst  Koh- 
lensäure entfernt  und  die  Lösung  des  Calciumsalzes  stark  eingedampft, 
so  ^ebt  dieselbe  beim  Stehen  an  der  Luft  ein  amorphes  Salz,  welches 
nach  einigen  Tagen  zu  sehr  dünnen,  concentrisch  gruppirten  Krystall- 
nadeln  erstarrt.  Dieses  Salz  wurde  vielemal  in  kaltem  Wasser  gelöst 
und  jedesmal  ohne  Erwärmen  verdunstet;  zuletzt  krystallisirte  es  in 
über  2^m.  langen,  anscheinend  rhombischen  Krystallen,  Combinationen 
des  verticalen  Prismas  mit  zwei  Paaren  verticaler  Endflächen  und  dem 
horizontalen  Prisma.  Aus  den  letzten,  gelb  gefärbten  Mutterlaugen 
erhält  man  die  nämlichen  Krystalle,  wenn  man  die  Nutterlange  mit 
2 — 3  Volumen  starken  Weingeists  in  der  Kälte  versetzt,  die  Flüssig- 
kdt  von  dem  plötzlich  entstehenden  amorphen  Niedersclilag  abfiltrirt 
imd  stehen  lässt;  die  so  abgeschiedenen  grossen  Krystalle  enthalten 
indess  stets  Mutterlauge,  und  man  erhält  deshalb  ein  reineres  Salz, 
wenn  man  die  alkoholische  Lösung  stark  umrührt,  wodurch  sich 
rascher  kleine  Krystalle  abscheiden.  Das  Salz  hat  die  Zusammen- 
setzung (CsHsOsHCa  -\-  2H2O.  Es  ist  an  der  Luft  unveränderlich, 
verliert  das  Krystallwasser  langsam,  aber  vollständig  über  SdiwefeU 
säure,  weit  rascher  im  Vacuum  über  Schwefelsäure.     Beim  Erwärmen 
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backt  es  bei  50^  zusammen,  schmilzt  dami  und  verliert  weit  nuter 
100^  das  Krystallwasser.  Ein  durch  sehr  langes  Erhitzen  auf  30 
bis  40^  ziemlich  entwässertes  Salz  schmilzt  auch  bei  50^  nicht;  das 
trockene  Salz  verändert  sich  unter  140^  nicht,  schmilzt  zwischen  140 
und  145^,  schwillt  bei  weiterem  Erhitzen  auf  und  zersetzt  sich, 
indem  es  hauptsächlich  nur  Wasser  verliert;  die  Wasserabgabe  ist 
bei  190<^  rascher,  das  Salz  färbt  sich  dabei  gelb.  Eine  schwache 
Auflösung  des  wasserhaltigen  Salzes  zersetzt  sich  beim  Kochen  nicht, 
giebt  nach  demselben  beim  Verdunsten  in  der  Kälte  Krystalle.  Ver- 
dampft man  die  Lösung  im  Wasserbad  bis  zur  Syrupsconsistenz, 
so  bleibt  sie  beim  Erkalten  amorph  und  krystallisirt  nur  ganz  all- 
mäiig.  Lösungen  des  amorphen  und  des  vom  Krystallwasser  befreiten 
Salzes  geben,  beim  Verdunsten,  selbst  ohne  Erwärmung,  anfangs  immer 
ilas  amorphe  Salz;  Verf.  bält  letzteres  für  wasserfreies  Salz,  welches 
nur  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  in  niedriger  Temperatur  Kry- 
stallwasser aufnehme.  Bleibt  das  wasserfreie  Salz  einige  Monate  über 
Schwefelsäure  stehen,  so  erlangt  es  die  Eigenschaft,  bei  100®  wieder 
einen  Gewichtsverlust  zu  erleiden,  wie  Verf.  vermuthet,  durch  Ueber- 
gang  in  wasserhaltiges  acrylsaures  Salz ;  das  wasserhaltige  Salz  erleidet 
diese  Veränderung  bei  zweijährigem  Aufbewahren  nicht. 

Ein  dem  Calciumsalz  analog  dargestelltes  Baryumsal^  wird  eben- 
falls anfangs  amorph  erhalten,  verwandelt  sich  nach  einigen  Tagen  in 
eine  dichte  krystallinische  Masse.  —  Ein  Dleisalz  wurde  dargestellt 
durch  Zerlegung  des  ganz  reinen  Calciumsalzes  mit  Oxalsäure  und 
Sättigen  der  freien  Säure  mit  Bleicarbonat.  Die  Lösung  gab  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  ein  amorphes  Salz,  das  auch  nach 
mehrmaligem  Lösen  und  Wieder  verdunsten  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur amorph  blieb,  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  aber  nach  meh- 
reren Monaten  krystallinisch  wurde.  Die  Lösung  dieses  krystallLsirten 
Salzes  liefert  durch  mehrmaliges  UmkrystsUisiren  ohne  Erwärmen  ziem- 
lich grosse,  wenn  auch  schlecht  ausgebildete  tafelförmige  Krystalle. 
Sie  lösen  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  warmem 
starkem  Alkohol ;  letztere  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  fast  die  ganze 
Menge  des  Salzes  aus,  anfangs  in  dicken  Tropfen,  die  allmälig  kry- 
stallinisch erstarren;  aus  der  kalten  alkoholischen  Lösung  scheidet 
Aetherzusatz  noch  kleine  Mengen  ab,  theils  amorph,  theils  in  .dünnen 
sternförmig  gruppirten  Nadeln. 

Nach  den  beschriebenen  Salzen  hält  Verf.  seine  Säure  für  ver- 
schieden von  den  3  bereits  bekannten  Säuren  C3H6O3,  Milchsäure,' 
Paramilchsäure  und  Methylglycolsäure.  Verf.  hält  seine  Säure  für 
den  Aldehyd  der  Glycerinsäure,  oder  was  dasselbe  ist,  für  einen 
Aldehyd  des  Glycerins,  der  aus  letzterem  durch  Austritt  von  2  At. 
Wasserstoff  entstanden  gedacht  werden  kann.  Er  schlägt  vor,  die- 
selbe Glycerin- Aldehydsäure  zu  nennen.  Die  Hydracrylsäure  betrachtet 
Verf.  als  eines  von  den  Anhydriden  der  Glycerin-Aldehydsänre ,  ent- 
standen nach  der  Gleichung 

4C3He03  —  H2O  «=  C12H22O11. 
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Eine  Bestätigung  seiner  Ansicht  sieht  Verf.  darin,  dass  das  Calcium- 
salz  seiner  Säure  mit  Calciumbisulfit  sofort  einen  anscheinend  ans 
amorphen  kleinen  Kugeln  bestehenden  Niederschlag  giebt,  und  einen 
ähnUchen  Niederschlag  mit  NatriumbisuKt. 


Synthese  von  Alkoholen  mittelst  gechlorten  Aethers. 

Von  Adolf  Lieben. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  150,  87  siehe  d.  Z.  N.  F.  5,  38.) 

Zweite  Abhandlung. 

Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Aethylchloräther.  Erhitzt 
man  1  Th.  Aethylchloräther  mit  8  Th.  Jodwasserstoffsäure  vom  spec. 
Gewicht  2  24 — 30  Stunden  lang  auf  140<>,  destillirt  sodann  das  Pro- 
dnct,  Bo  geht  zuerst  ein  schweres  Oel,  sodann  ein  wässeriges  Destillat 
über,  während  eine  kohlige,  freies  Jod  enthaltende  Substanz  zurück- 
bleibt. Das  wässerige  Destillat  hat  einen  eigenthümlichen ,  reizenden 
Geruch,  enthält  Chlorwasserstoff,  Jodwasserstoff,  freies  Jod  und  mehrere 
Körper,  die  auf  Zusatz  von  Kalilauge  zu  der  jodhaltigen  Flüssigkeit 
die  Bildung  von  Jodoform  veranlassen;  Verf.  vermuthet  in  letzteren 
ein  Gemenge  von  Butyl-,  vielleicht  auch  Aethylalkohol  mit  einem  Al- 
dehyd oder  Keton,  da  er  einen  Körper  nachweisen  konnte,  der  mit 
Chlorcalcium  eine  krystallisirbare ,  durch  Wasser  zersetzbare  Verbin- 
dung giebt,  und  einen  andern,  der  Sitberoxyd  reducirt  und  sich  mit 
Natriumbisnlfit  verbindet.  Das  Hauptproduct  der  Reaction,  die  ölige 
Flüssigkeit,  wird  zuerst  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  geschüt- 
telt, dann  mit  Wasser,  mit  alkalischem  Wasser  und  schliesslich  wieder 
mit  Wasser  gewaschen,  dann  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Durch 
wiederholte  fractionirte  Destillation  lässt  sie  sich  zerlegen  in  bei  114 
bifl  122^  siedendes  Jodbutyl  und  in  bei  65 — 78®  siedendes  Jodäthyl. 
Letzterem  ist  indess  eine  Chlorverbindung  von  annähernd  gleichem  Siede- 
punct  beigemengt,  wahrscheinlich  Chlorbutyl,  Verf.  hat  dieses  Chlor- 
butyl  von  dem  Jodäthyl  zu  trennen  gesucht,  indem  er  die  ganze  unter 
80^  siedende  Fraction  mit  etwas  weniger  als  dem  gleichen  Gewicht 
Sublimat  und  dem  1 1/2 — 2  fachen  Volum  verdünnten  Weingeistes  gellnd 
erwärmte.  Dadurch  wurde  das  Jodäthyl  in  Chloräthyl  übergeführt, 
welches  leicht  von  einer  bei  etwa  66®  siedenden  Flüssigkeit  zu  trennen 
war,  deren  Zusammensetzung  annähernd  mit  der  Formel  C4H9CI  über- 
einstimmte, die  aber  noch  Spuren  von  Jod  enthielt.  Dass  sie  gleich- 
wohl Chlorbutyl  war,  ergiebt  sich  daraus,  dass  sie  bei  33 stündigem 
Erhitzen  mit  der  sechsfachen  Menge  gesättigter  Jodwasserstoffsäure 
auf  130®  zerfällt  in  Chlorwasserstoff  und  in  Jodbutyl,  welches  voll- 
ständig identisch  ist  mit  dem  direct  aus  Aethylchloräther  durch  Jod- 
wasserstoff erhaltenen.  —  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  die  Bildung  der 
Hanptproducte,  die  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Aethyl- 
chloräther entstehen,  auszudrücken  ist  entweder  durch  die  Gleichungen : 
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^^cIe}^  +  2HJ  =  C2H3.C.Ae.J  +  C2H5J  +  HjO 

Aethylchlotttther  Jodttthyl 

C2H3.Cl.AeJ  +  HJ  =  C2H3.Cl.Ae.H  +  J2  (A) 

C2H4.Cl.Ae  4-  HJ  =  C2H4.J.Ae  +  HCl 

oder  aber  durch  die  GleichuDgeo:  # 

^^Ha.CLAeJQ  ^  ^HJ  =  C2H3.CLAe.J  +  C2H5J  +  H2O 

C2H3.Cl.Ae.J  +  HJ  =  C2H3.J.Ae.J  +  HCl  fB) 

C2H3.J.Ae.J  +  HJ  =  C2H3.H.Ae.J  +  J2 

Die  durch  die  Gleichungen  (A)  ausgedrückten  Vorgänge  finden  jeden- 
falls statt,  indem  Verf.  nachgewiesen  hat,  dass  stets  Chlorbutyl  ent- 
steht, welches  durch  Jodwasserstoff  in  Jodbutyl  übergeht.  Es  schliesst 
dies  indessen  die  Annahme  nicht  aus,  dass  ein  anderer  Theil  des  Jod- 
butyls  nach  den  Gleichungen  (B)  entsteht. 

Bei  Anwendung  von  8  Th.  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  2 
erhält  man  aus  1  Th.  Aethylchloräther  nahezu  2  Th.  des  m  Wasser 
unlöslichen  Oels ;  bei  Anwendung  von  7 1/2  Th.  einer  Säure  vom  spec. 
Gewicht  1,7  dagegen  aus  1  Th.  Aethylchloräther  nur  IV4 — l^i  Th. 
schweres  Oel,  und  zwar  wird  im  letzteren  Fall  die  Verringerung  der 
Ausbeute  wesentlich  nur  durch  die  geringere  Quantität  des  gebildeten 
Jodbutyls  bewirkt,  während  bei  Anwendung  dieser  Säure  von  1,7  spec. 
Gew.  die  kohlige  Substanz  und  alle  andern  Nebenproducte  in  reich- 
licherem Maasse  entstehen.  Verf.  glaubte  anfangs,  die  Eliminirung 
des  Chlors  aus  dem  Aethylchloräther  durch  gleichzeitige  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff  und  Jodkalium  zu  befördern ;  es  zeigte  sich  indess, 
dass  das  Jodkalium  nicht  in  Chlorkalium  überging,  dass  also  Salzsäure 
bei  starkem  Ueberschuss  von  Jodwasserstoff  Jodkalium  nicht  zerlegt; 
dessen  Zusatz  ist  demnach  überflüssig. 

Verf.  fand  den  Siedepunct  seines  Jodbutyls  119 — 120<)  (bei  auf 
0^  red.  Bar.  758,3  Mm.),  das  spec.  Gew.  stets  bezogen  auf  Wasser 
von  0^  und  auf  den  luftleeren  Raum  reducirt: 

bei         0°  10°  20°  30°    . 

1,6263  1,6111  1,5952  1,5787 

De  Luynes  fand  den  Siedepunct  des  aus  Erythrit  erhaltenen  Jod- 
butyls 118®,  das  spec. 'Gew. 

bei         0°  20°  30° 

1,632  1.600  1,584 

Für  aus  Gährungsbutylalkohol  erhaltenes  Jodbutyl  fand  Würtz  den 
Siedepunct  121<>,  das  spec.  Gew.  1,604  bei  19«.  Die  Umsetzungen 
des  Jodbutyls  des  Verf.'s  beweisen  aber,  dass  dasselbe  identisch  ist 
mit  dem  voh  de  Luynes. 

Darstellung  des  ßutylalkohols  atis  dem  Jodür.  Das  Butyljodttr 
des  .Verf.'s  kann  sowohl  durch  Behandlung  mit  feuchtem  Silberoxyd 
als  mit  Silberacetat  in  Butylalkohol   übergeführt  werden;   bei  beiden 
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Methoden  entsteht  viel  Butylen,  die  letztere  erwies  sich  als  die  prac- 
tiBchere.  Verf.  setzt  das  auf  0®  abgekühlte  Jodbutyl  tropfenweise  zu 
einem  Gemisch  von  Silberacetat  und  Eisessig,  welches  sich  in  einem 
mit  einer  Kältemischung  umgebenen  und  mit  aufsteigendem  Liebig'- 
sehen  Kühler  verbundenen  Kolben  befindet,  entfernt  dann  die  Kälte- 
mischung und  erwärmt  den  Kolben  zuerst  gelinde  im  Wasserbad,  schliess- 
lich einige  Stunden  lang  im  Oelbad  auf  115 — 125^.  Das  während 
der  Reaction  aus  dem  oberen  Ende  des  Kühlers  entweichende  Butylen 
wird  in  emer  Kältemischung  verdichtet;  das  Bntylacetat  wird  nach 
Beendigung  der  Reaction  aus  dem  Oelbad  abdestillirt,  aus  dem  Destillat 
durch  Zusatz  von  Kalilauge  und  Kaliumcarbonat  abgeschieden,  mit 
Pottasche  oder  Chlorcalcium  getrocknet  und  durch  fractionirte  Destil- 
lation gereinigt.  Es  entsteht  auf  1  Mol.  Bntylacetat  ungefähr  1  Mol. 
Butylen. 

Das  erhaltene  Butylen  siedet  bei  +1^  unter  dem  auf  0<*  red. 
Druck  von  741,4  Mm.;  das  Butylen  von  de  Luynes  bei  +3®; 
Butlerow*s  Butylen  aus  Trimethylcarbinjodür  bei  —  7  bis  —  %^\ 
Chapman's  Butylen  aus  Zinkäthyi  und  gebromtem  Aethylen  bei  4-  12 
bis  14^;  für  andere  Butylene  mangeln  genauere  Siedepunctsbestim- 
mungen.  Des  Verf.'s  Butylen  liefert  bei  Einwirkung  von  Brom  ein 
bei  159^  siedendes  Bromür  C4H8Br2,  mit  Jodwasserstoff  Jodbntyl,  iden- 
tisch mit  demjenigen,  aus  dem  es  entstanden  war. 

Das  Bntylacetat  ist  eine  wasserhelle,  angenehm  fruchtartig  rie- 
chende Flüssigkeit,  siedet  bei  111^  unter  dem  auf  0^  red.  Druck  von 
743,2  Mm.,  hat  das  spec.  Oew.  0,892  bei  QO.  De  Luynes  fand  für 
Bntylacetat  aus  Erythrit  den  Siedepunct  111—1130,  Würtz  für  Bn- 
tylacetat aus  Gährungsbutylalkohol  114^ 

Durch  Verseifnng  des  Butylacetats  mit  concentrirter  Kalilauge 
bei  110—1150  entsteht  leicht  Butylalkohol  C4H10O,  der  durch  Kochen 
mit  einer  kleinen  Menge  von  Natrium  völlig  zu  entwässern  ist.  Siede- 
paiTct  990  unter  dem  auf  0^  red.  Druck  von  738,8  Mm;  spec.  Gew. 
0,827  bei  0»  und  0,81  bei  22^.  De  Luynes  fand  für  Butylalkohol 
ans  Erythrit  -den  Siedepunct  96 — 98^,  das  spec.  Gewicht  0,85  bei  0^; 
Würtz  für  Gährungsbutylalkohol  den  Siedepunct  109^,  das  spec.  Ge- 
wicht 0,8032  bei  18,5». 

Oxydation  des  Butylalkohols.  Bei  7 — 10  stündigem  Erhitzen  von 
1  Th.  seines  Bntylalkohols  mit  2,5  Th.  Kaliumbichromat  in  7 — 8proc. 
wässeriger  Lösung  und  3,75  Th.  Schwefelsäure  auf  85^  in  zuge- 
schmobsenen  Röhren  erhielt  Verf.  keine  Spur  von  Gas,  sehr  geringe 
Mengen  eines  Ketons  oder  Aethers  und  Essigsäure,  letztere  vielleicht 
verunreinigt  durch  etwas  Propionsäure;  das  von  der  zur  Hälfte  ge- 
sättigten Säure  abdestillirte  lieferte  ein  Silbersalz,  das  etwas  weniger 
Silber  enthielt  als  Silberacetat.  Dieselben  Producte  erhielt  Verf.  bei 
Oxydation  eines  Alkohols,  der  aus  dem  oben  erwähnten  Chlorbutyl 
durch  Ueberführung  in  Jodbutyl,  Behandlung  des  letzteren  mit  Silber- 
acetat und  Verseifung  des  Bntylacetats  bereitet  war.  —  Wird  1  Th. 
Butylalkohol  mit  1,3  Th.  Kaliumbichromat  in  wässeriger  Lösung  und 
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2  Th.  Schwefelssäure  1^2  Stunden  lang  auf  Sb^  in  einem  mit  auf- 
steigendem Kühler  verbundenen  Kölbchen  erwärmt,  so  entsteht  neben 
Essigsäure  (die  vielleicht  Spuren  von  Propionsäure  enthält)  ein  ange- 
nehm riechendes,  bei  80 <^  siedendes,  ammoniakalische  Silb«rlö8ung 
nicht  reducirendes  Keton  C4HgO,  welches  mit  Natriumbisuifit  eine 
krystalli sirende  Verbindung  bildet.  —  Nach  den  angeführten  Eigen- 
schaften unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  der  Butylalkohol  des  Ver- 
fassers   secundärer    Pseudobutylalkohol  oder  •  Aeihylmethylcarbinol 

Cn.(CH3.C2H5) 
I  ist 

OII 

Die  Constitution  des  Aethylchloräthers  ist  durch  die  Versuche 

des  Vcrf.'s  noch  nicht  völlig  aufgeklärt,  weil  die  Bildung  des  Jod- 

butyis  aus  Aethylchloräther  auch  nach  den  oben  gegebenen  Gleichungen 

(B)  möglich   ist,  wenn  schon  nur  die  Bildung  nach  den  Gleichungen 

(A)   als  erwiesen  erscheint.     Für  den  Aethylchloräther  sind  folgende 

4  Formeln  möglich: 

1.  2.  3.  4. 

rCHAeCl         fCH2Cl  rCH2Ae  /CH3 

ICHal^  ICHAel^         iCHCll^  tCAeCll^ 

CH2r       1C112  J^       fCH2  r       fCH2  r 

CH3  tCHs  ICH3  ICH3 

Für  die  Fälle  der  Gleichungen  (A)  und  (B)  muss  liefern: 

(A)  (B) 

Formel  1:   jCH.Ae.OH      CH-(CH3C2H5)  jciIjAe       CH2CH2CH2.CHS 

Äcthylmethylcarbinol         Normaler  Butylalkohol 

Formel  1  ist  demnach  für  Aethylchloräther  zulässig  unter  der  Vor- 
aussetzung, dass  nur  Fall  (A)  stattfindet. 

(A)  (B) 

Formel  2:  Cn2.0H       CU2.Cn2.CH2.CH3  CH3  CHCCHs.C^Hs) 

CH2Ae    "oH  CH.Ae.0H~OH 

Normaler  iiutylalkohol  Aethylmethyl- 

carbi  nol 

Formel  2  ist  unzulässig,  da  Verf.  gezeigt  hat,  dass  Fall  (A)  jeden- 
falls stattfindet  und  Aethylmethylcarbinol  liefert. 

(A)  (B) 

Formel  3:    .oHiAe        jCUiAe  CHiCHa.CHiCHgr 

\CH2OU      Icih.OH  ^  OH 

Normaler  Butylalkohol 

Formel  3  ist  unzulässig. 
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(A)  (B) 

Formel  4:   jcHs  /CH3  _  CII(CH3.C2H5i 

ICAe.H.OH     icAe.H.OH  '^  I^yI 

Aethylmcthylcarbinol 

Formel  4  ist  jedenfalls  für  Aethylchloräther  zulässig. 


Ueber  das  Ammonium- Amalgam. 

Von  H.  Landolt. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  6.  Suppl ,  346.) 

Davy  fand,  dass  bei  Zersetzung  des  Ammoniumamalgams  auf 
1  Vol.  Wasserstoff  2  Vol.  Ammoniak  frei  werden,  Gay-Lussac  und 
Thenard  erhielten  aus  auf  electrolytischem  Wege  dargestelltem  Amal- 
gam auf  23  Vol.  Wasserstoff  28  Vol.  Ammoniak,  aus  dem  mittelst 
Kaliumamalgam  bereiteten  dagegen  auf  1  Vol.  Wasserstoff  2,5  Vol. 
Ammoniak.  Kach  Davy  binden  100  Gewichtsth.  Quecksilber  0,0239 
Gewichtsth.  Ammonium;  Gay-Lussac  und  Thenard  fanden  in 
verschiedenen  Amalgamen  auf  100  Th.  Quecksilber  0,055  bis  0,07 
Th.  Ammonium.  •  . 

Verf.  hat  einige  neue  Versuche  mit  Ammoniumamalgam  angestellt, 
und  zwar  mit  auf  electrolytischem  Wege  dargestellten,  da  das  mit  Na- 
triumamalgam erhaltene  stets  kleine  Mengen  Natrium  enthalten  kann. 
Der  Apparat  bestand  aus  einer  Glasschale,  in  welcher  auf  einem  nie- 
drigen Dreifuss  eine  poröse  Thonschale  (der  Boden  mit  ^2''  hohem 
Rand  einer  Batteriezelle)  stand.  In  beide  wurde  eine  Schicht  Queck- 
silber und  darüber  eine  Lösung  von  Salmiak  oder  Ammoniaksulfat 
gegossen,  dann  die  in  Platindrähte  endigenden  Pole  einer  aus  6  bis 
10  Grove*schen  Elementen  bestehenden  Säule  in  der  Weise  einge- 
taucht, dass  das  Quecksilber  in  der  Thonzelle  die  negative  Electrode 
bildete.  Dort  findet  dann  die  Bildung  des  Amalgams  statt  und  zwar 
ohne  Entwicklung  von  Gasblasen,  so  lange  der  Punct  der  Sättigung 
nicht  erreicht  ist.  —  Verf.  fand  bei  2  Versuchen,  dass  bei  der  Zer- 
setzung des  Amalgams  auf  1  Vol.  Wasserstoff  2,15  Vol.  und  2,4  Vol. 
Ammoniak  frei  werden.  Die  Menge  des  Ammoniaks  wird  nothwendig 
etwas  zu  hoch  gefunden,  da  das  Amalgam  vor  der  Zersetzung  von 
der  freies  Ammoniak  enthaltenden  Salmiaklösung  durch  Waschen  unter 
einem  Strahl  Wasser  zu  befreien  ist,  wobei  stets  etwas  Amalgam  zer- 
setzt wird,  dessen  Wasserstoff  entweicht,  während  Ammoniak  im  an- 
hängenden Wasser  gelöst  bleibt. 

Bei  weitca-en  6  Versuchen  fand  Verf.,  dass  100  Gewichtsth.  Queck- 
silber bei  der  Amalgambildung  0,054  bis  0,090  Th.  Ammonium  auf- 
nehmen; Verf.  hält  diejenige  Bestimmung,  die  den  höchsten  Ammo- 
ninmgebalt  ergab,   fQr  die  richtigste.     Die  Zahlen  beziehen  sich  auf 
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bei  gewöhnUcber  Temperatur  erhaltenes  Amalgam,  bei  niedrigerei' 
Temperatur  wird  vielleicht  mehr  Ammonium  aufgenommen.  Bei  der 
Darstellung  des  Ammoniumamalgams  wird  das  Quecksilber  zuerst 
butterartig,  sobald  die  Sättigung  erreicht  ist  aber  durch  Gasblasen 
schwammförmig  aufgetrieben  und  dunkelgrau.  Unterbricht  man  dann 
den  Strom,  so  sinken  die  mit  Qä»  erfüllten  Hohlräume  rasch  zusam- 
men, und  das  Amalgam  wird  wieder  metallglänzend  und  butterartig« 
In  diesem  letzteren  Zustand  wurde  es  zu  den  Versuchen  benutzt. 

Um  zu  entscheiden,  ob  das  Ammonium  ein  zusammengesetztes 
Metall  darstelle,  welches  sich  dem  Kalium  oder  Natrium  analog  ver- 
halte, hat  Verf.  Ammoniumamalgam  mit  Silbernitrat  —  Eisenchlorid 
— ,  saure  wie  ammoniakalische  Kupfersulfatlösungen  zusammengebracht. 
In  kdnem  Fall  wurde  eine  Reduction  des  in  der  Lösung  enthaltenen 
Metalls,  resp.  Bildung  eines  Amalgams  desselben  beobachtet;  das  Am* 
moniumamalgam  zersetzte  sich  vielmehr  ^ie  unter  gewöhnlichen  Ver* 
hältnissen  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Wasserstoff,  wirkt  also 
nicht  dem  Kalium-  oder  Natriumamalgam  analog. 


Ueber  Chlorkohlenstoffe. 

Von  H.  Kolbe. 

(Vorläufige  Notiz.) 

Der  feste  sogen,  anderthalb  Ghlorkohlenstoff  wird  nach  dem  von 
Geuther  (Ann.  Ch.  Pharm.  107,  212)  angegebenen  Verfahren  durch 
Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure,  leicht  in  flüssigen  einfach  Ghlor- 
kohlenstoff C2CI4  verwandelt.  Wie  später  (diese  Zeitschr.  1864,268) 
Fischer  nachgewiesen  hat,  bildet  sich  bei  jenem  Process  neben  dem 
einfach  Chlorkohlenstoff  noch  die  wasserstoffhaltige  Verbindung  Ö2HCI39 
von  welcher  eine  desto  grössere  Menge  zu  entstehen  scheint,  je  länger 
man  den  flüssigen  Ghlorkohlenstoff  mit  Zink  und  öfter  zu  erneuernder 
Schwefelsäure  unter  gelindem  Erhitzen  in  Berührung  lässt. 

Die  Eigenschaft  des  einfach  Ghlorkohlenstoffs ,  sich  gleich  dem 
analog  constituirten  Aethylen  direct  mit  Chlor  oder  Brom  zu  verbinden, 
liess  mich  vermnthen,  dass  derselbe  auch  mit  zwei  Atomen  Untersal- 
petersäure zu  vereinigen  sei,  und  ich  habe  nach  mehreren  vergeblichen 
Versuchen  gefunden,  dass  die  gesuchte  Nitroverbindung  C2Cl4(N02)2 
entsteht,  wenn  man  einfach  Ghlorkohlenstoff  mit  in  Kältemischung 
condensirter  flüssiger  Untersalpetersäure  in  einer  hermeüsch  verschlos- 
senen Röhre  auf  HO  — 120®  C.  erhitzt.  Die  Ausbeute  ist  jedoch  nicht 
besonders  ergiebig,  da  ein  Theil  des  Products  immer  eine  weitere  Zer- 
setzung erfährt  unter  Bildung  reichlicher  Mengen  von  Ghlorkohlenoxyd- 
gas,  welches  beim  Oeflnen  der  Röhre  in  Strömen  entweicht. 

Der  resultirende  Dinitrochlorkohlenstoff  G2Gl4{N02)2  (Dinitroper- 
chloräthylen)  ist  eine  flüchtige  feste,  dem  festen  Chlorkohlenstoff  ganz 
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Shnlich-krystallisirende  Verbindung  von  ziemlich  starkem  Chlorpikrin- 
gemch,  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Aether  und  heissem  Alkohol, 
lässt  sich  nicht  schmelzen,  zerföUt  bei  140<^  in  Untersalpetersänregas 
und  einfach  Chiorkohlenstoff.  Die  im  Exsiccator  getrocknete  Verbin- 
dung klebt  eiwas  zusammen  und  lässt  sich  deshalb  nicht  pulvern. 
Es  steht  zu  erwarten,  dass  sie  durch  Reductionsmittel  sich  in  ein 
Diamiir  verwandeln  lässt. 


CJeber  einige  ZersetBiingen  der  Sauren  der  XSssigsäure-Beihe.  Von 
£.  T.  Chapman  u.  Miles  H.  Smith.  —  1.  Einwirkung  von  Brom  auf 
essigsaures  Blei.  Fflgt  man  Brom  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  essig- 
saurem Blei,  so  entsteht  ein  brauner  Niederschlag.  Ohne  Anwendung  von 
Wärme  hört  die  Einwirkung  schon  nach  dem  Zusatz  von  sehr  wenig  Brom 
auf;  erwärmt  man  aber,  so  dauert  die  Bildung  des  braunen  Niederschlags 
fort,  bis  1  Aeq  Brom  zu  2  Aea.  essigsaurem  Blei  gesetzt  sind.  Ist  dieses 
Verhältniss  erreicht,  so  ündet  üoerhaupt  keine  Einwirkung  mehr  statt.  Der 
braune  Niederschlag  ist  Bleisuperoxyd  und  die  Lösung  enthält  Bromblei 
und  Essigsäure 

2(C2H8Pb02)  +  H«0  +  Br  =  2(C«H40i)  +  PbO  +  PbBr 

2.  Brom  und  essigsaures  Kalt  2  Aeq.  Brom  und  1  Aeq.  essigsaures 
Kali  wurden  mit  Wasser  viele  Stunden  in  zagescbmolzenen  Röhren  im 
Wasserbade  erhitzt.  Nach  5  Stunden,  entwich  beim  Oeffhen  der  Röhren 
Kohlensäure.  Nach  ferneren  6  Stunden  entwich  wieder  viel  Kohlensäure. 
Der  Röhreninhalt  war  noch  stark  gefärbt,  aber  da  die  Einwirkung  fast  ganz 
aufgehört  hatte,  wurde  ein  Theil  des  Inhaltes  zur  Entfernung  von  freiem 
Brom  mit  schwefligsanrem  Natron  behandelt.  Dabei  erwärmte  sich  die 
Masse  und  es  entwich  ein  mit  grüner  Flamme  brennbares,  ätherisch  rie> 
chendes  Gas,  welches  sehr  wahrscheinlich  Chlormethyl  war.  Die  Reaction 
verläuft  demnach  nach  der  Gleichung 

CsHsKOs  -f  2Br  =  KBr  +  CO2  +  CHaBr. 

Gleichzeitig  wurden  Spuren  einer  schweren,  in  Wasser  unlöslichen  Flüssig- 
keit beobachtet,  welche  die  Verf.  für  gebromtes  Brommethyl  halten.  Die 
RcuMition  ist  keine  vollständige,  weil  die  durch  Substitution  des  CHsBr  frei 
werdende  Bromwasserstoffsäure  Essigsäure  frei  macht.  Im  directen  Son- 
nenlieht  wirkt  das  Brom  auf  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kali  sehr  rasch 
ein  unter  Bildunc^  derselben  Producte. 

3.  Chlor  und  essigsaures  EsJi  in  wässeriger  Lösung.  Die  Reaction  ist 
genau  so,  wie  die  bei  Anwendung  von  Brom  und  erreicht  ebenfaUs  bald 
ein  Ende,  kann  aber  durch  Zusatz  von  Alkali  wieder  eingeleitet  werden. 
Unter  den  Prodncten  istMethylenbichlorid  enthalten  und  die  Verf.  glauben, 
dass  unter  geeigneten  Verhältnissen  sich  die  Reaction  zur  Darstellung  der 
letzteren  Verbindung  eignen  wird. 

4.  Brom  und  valeriansaures  Natron  in  wässeriger  Lösung.  Die  Einwirkung 
erfolgt  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  in  der  Wärme,  sehr 
nach  im  Sonnenlicht.  Es  bilden  sich  Kohlensäure,  wenig  Brombutyl  und 
eine  ansehnliche  Menge  von  Snbstitntionsproducten  des  letzteren.  Fast  ein 
Drittel  des  flüssigen  Prodnctes  bestand  aus  Butylenbromid ,  welches  die 
Verf.  jedoch  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  isoliren  konnten. 

Jod  wirkt  nur  sehr  schwach  auf  die  Alkalisalze  der  Fettsäure  ein.  Bei 
Anwendung  von  essigsaurem  Blei  findet  eine  ähnliche  Reaction  wie  mit 
Brom  statt 

5.  Salpetersäure- Amyläther  und  Essigsäure  bei  Gegenwart  von  Schwe- 
felsäure.   Balpetersäure-Arayläther    wurde   tropfenweise  zu  einer  wannen 
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Mischung  von  20  Th.  Eisessig  nndl  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  gesetzt. 
Weiteres  Erwärmen  ist  nicht  erforderlich.  Es  findet  eine  regehnässigc  Gas- 
entwicklung statt  und  die  Masse  erwärmt  sich  von  selbst  stark.  Das  Gas 
besteht  aus  Kohlensäure,  etwas  Stickstoff,  einer  Spur  von  Stickoxyd  und 
einem  brennbaren  Gase,  welches  von  Wasser  und  namentlich  von  einer 
EisenchlorUrlösung  vollständig  und  mit  dunkler  Farbe  absorßirt  wird.  Diese 
Lösung  giebt  beim  Kochen  Stickoxyd  und  Melhylalkohol  ab.  Letzterer 
wurde  durch  Umwandlung  in  Jodmethyl  sicher  nachgewiesen-  Durch  directes 
Einleiten  der  Gase  in  Jodwasserstoffsäure  wurde  kein  Jodraethyl  erhalten 
Das  flüssige  Product  der  Reaction  war  Essigsäure- Amyläther  mit  einer  Spar 
von  Essigsäure-Methyläther.  Das  brennbare  Gas  war  Salpetrigsäure-Mc- 
thyläther.  Lässt  man  das  Amyl  unberücksichtigt,  so  kann  die  Reaction 
durch  die  Gleichung 

HNO3  +  C2H4O2  =  COa  +  CH3NO2  +  H2O 

unter  Berücksichtigung  des  Amyls  durch  die  Gleichung 

C0H11NO3  +  2C»H»0*  =.  CäHsiCsHioO*  +  CH3NO2  +  CO2  +  H2O 

ausgedrückt  werden. 

6.  Salpetersäure- Butyläther  und  Eisessig  hei  Gegenwart , von  Schwefel- 
säure.   Die  Reaction  verläuft  genau  so,  wie  beim  Amyläther. 

^T  Salpetersäure-Acthyläther  und  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure.  Die  Reaction  unterscheidet  sich  nur  dadurch  von  den  vorherbe- 
schriebenen, dass  ein  Theil  des  Salpetersäure- Aethers  durch  die  blosse  Ein- 
wirkung der  Hitze  für  sich  zersetzt  wird.  Wendet  man  aber  weniger 
Schwefelsäure  an,  setzt  den  Aether  sehr  langsam  zu  und  lässt  die  Reaction 
so  langsam  wie  möglich  verlaufen^  so  erhält  man  ein  gleiches  Resulbit. 

8.  Saljpetersäure-Methyläiher  unä  Eisessig  bei  Gegenwart  xyon  Schwefel- 
säure. Die  Reaction  verläuft  ganz  anders.  Wie  es  scheint  wird  das  Methyl 
des  Aethers  und  nicht  die  Essigsäure  oxydirt.  Es  bilden  sich  reichliche 
rothe  Dämpfe  bei  der  Reaction  und  die  Verf.  glauben,  dass  sie  nach  der 
Gleichung 

3CH3NO3  =  2CH3NO2  +  HNO2  +  CO2  +  H2O 

verlaufe.  Sehr  wahrscheinlich  findet  auch  bei  den  Aethem  mit  höherem 
Alkoholradical  eine  ähnliche  Reaction  gleichzeitig  statt  Es  ist  fast  unmög- 
lich, dass  die  Essigsäure  an  der  Reaction  theilnimmt  oder  nicht 

9.  Salpetersäure- Aether  und  Valerimisäure  bei  Gegenwart  von  Schwe- 
felsäure. Die  Verf.  haben  Versuche  mit  verschiedenen  Salpetersäure- Aethem 
ausgeführt  und  glauben,  dass  die  Reaction  in  derselben  Weise,  wie  bei  An- 
wendung von  Essigsäure  verlaufe,  dass  aber  durch  die  überschüssige  Va> 
leriansäure  der  gebildete  Salpetrigsiiure-Butyläther  (im  Original  steht,  augen- 
scheinlich in  Folge  eines  Druckfehlers :  ni träte  ofbutyl)  sofort  wieder  zersetzt 
werde. 

10.  Einwirkung  voti  Ameisensäure  auf  Salpetersäure- Amyläther  bei  Ge- 
aenwart  von  Schwefelsäure,  Diese  Körper  wirken  auf  einander  ein  unter 
Bildung  von  Ameisensäure- Amyläther,  Stickoxydul,  Kohlensäure  und  Wasser 
und  gleichzeitig  bilden  sich  einige  rothe  Dämpfe.      (Chem.  Soc.  J.  1,  1S5.) 


Ueber  Butylverbindungen  aus  QährungabutylalkohoL  Von  £.  T. 
Chapman  u.  Miles  H.  Smith.  —  Aus  einer  grossen  Quantität  Fuselöl 
wurde  zunächst  durch  fractionirte  Destillation  der  zwischen  t06  und  115^ 
siedende  Thcil  abgeschieden  und  ans  diesem  durch  fortgesetzte  Destillation 
ungefähr  5  Liter  eines  constant  innerhalb  0,6°  siedenden  Alkohols  erhalten, 
der  fast  vollständig  aus.Butylalkohol  bestand  und  nur  mit  einer  kleinen 
Menge  von  Isobatylalkohol  verunreinigt  war.  ■■  Daraus  wurden  folgende  Bu- 
tylverbindungen bereitet: 

Jodbutyl  Kann  nicht  gut  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Jod  und  Phos- 
phor dargestellt  werden,  weil  sich  dabei  viel  Butylen  und  nur  wenig  Jodid 
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bildet  Besser  ist  es  den  Alkohol  30—40  Minuten  mit  dem  4  fachen  Volu- 
men  Jodwasserstoffsäure  von  l,S  spee.  Gewicht  zu  kochen,  wodurch  voll- 
ständige Umwandlung  in  das  Jodid  erfolgt.  Bei  fractiouirter  Destillation 
ging  der  grösste  Theil  constant  bei  121''  über.  Spec.  Gew.  bei  0°  =  1,630!, 
bei  16^  «=  1,6032,  bei  50^  =  1,54816.  Durch  alkoholisches  Kali  oder  Na- 
triumäthylat  wird  es  grösste nt hei Is  in  Butylen  verwandelt,  nur  ein  kleiner 
I  Theil  geht  in  Aethyl-Butyläther  über.    Alkoholisches  Ammoniak  verwan- 

delt es  in  Butyhimine,  dabei  bildet  sich  wenig  oder  gar  kein  Butylen.  Beim 
£rhitzen  mit  essigsaurem  Kali  und  Eisessig  wird  es  grösstentheils  in  Essig- 
äther verwandelt,  jedoch  bildet  sich  auch  dabei  eine  gewisse  Menge  von 
Butylen.  Beim  Erhitzen  mit  Sublimat  entsteht  Chlorbutyl  und  etwas  Bu- 
tylen, beim  Erhitzen  mit  Zink  und  Aether  wird  viel  Gas  entwickelt  und  es 
entsteht  nur  wenig  Zinkbutyl,  welches  nicht  aus  der  Mischung  abdestillirt 
werden  kann.  Mit  Natriumamalgam  und  Essigäther  liefert  es  Quecksilber- 
butyl,  jedoch  unter  beträchtlicher  Gasentwicklung,  mit  Cyankalium  verwan- 
delt es  sich  leicht  und  ohne  Bildung  von  viel  Butylen  in  Cyanbutyl.  Mit 
Natrium  entwickelt  es  Butylän  und  Butylwasserstoff;  Dibutyl  bildet  sich 
dabei  nur  in  geringer  Menge. 

Brombutyl.  Beim  Behandeln  des  Alkohols  mit  Brom  und  Phosphor 
entsteht  viel  Butylen  und  Bromsubstitutionsproducte.  Am  leichtesten  und 
vortheilhaftesten  wird  das  Bromid  dadurch  erhalten,  dass  man  den  Alkohol 
mit  gasförmiger  Bromwasserstoif säure  sättigt  und  ihn  dann  mit  dorn  glei- 
chen Volumen  wässeriger  Bromwasserstoffsäure  von  1,6  spec.  Gewicht  in 
verschlossenen  GeHissen  auf  100*^  erhitzt,  bis  die  sich  abscheidende  Oel- 
scbicht  nicht  mehr  zunimmt  Bei  fractionirter  Destillation  ging  die  grösste 
Menge'bei  92^  über,  ein  kleiner  Theil  von  derselben  Zusammensetzung  sie- 
dete 16— n""  niedriger.  Das  bei  1)2^  siedende  farblose  Bromid  hat  bei  16' 
das  spec.  Gtiwicht  1,2702  und  verhält  sich  git^^ix  Reagentien  fast  genau  so 
wie  das  Jodid. 

Sedpeiersiiure'ßutyläther.  Farblose  Flüssigkeit,  sehr  ähnlich  dem  Sal- 
petersäure-Amyläther.  Siedepnnct  123°,  spec.  Gewicht  bei  0^  =  1,0384, 
bei  16''  «^  1,020.  Bewirkt  eingeathmet  Unruhe  und  heftigen  Kopfschmerz. 
Wurde  dargestellt  durch  Eintröpfeln  des  Alkohols  in  ein  mit  Eis  und  Salz- 
wasser abgekühltes  Gemisch  von  2  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und 
1  Vol.  Salpetersäure  von  1,4  spec.  (Gewicht.  Kalte  concentrirte  Schwefel- 
säure lässt  den  Aether  unverändert,  st^irke  wässerige  Kalilauge  wirkt  wenig 
oder  gar  nicht  darauf  ein,  alkoholisches  Kali  verharzt  ihn  grösstentheils, 
aber  wie  es  scheint  bildet  sich  dabei  eine  kleine  Menge  von  Aethyl-Butyl, 
jedoch  keine  Spur  von  Butylen.  Beim  Digeriren  mit  starker  Jodwasser- 
stoffsäure  geht  er  leicht  in  Jodbutyl  über. 

Salpetrigsäure-BiUylälher.  Wurde  durch  langsames  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  (aus  Salpetersäure  und  Arsensäure  beim  Erhitzen  im  Wasser- 
bade) in  kalt  gehaltenen  Butylalkohol  dargestellt  und  durch  Waschen  mit 
Wasser  und  verdünnter  Kalilauge  und  durch  Destillation  gereinigt.  Er  ist 
ein  gelbes,  leichtes,  bewegliches  Liquidum,  welches  bei  67'  jedoch  wie  es 
seheint,  unter  geringer  Zersetzung  siedet,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Spec. 
Geweht  bei  0°  =.  0,89445,  bei  16^  =  0,8771,  bei  50^  =0,b2568.  Er  wirkt 
auf  den  Organismus  ähnlich  wie  der  Salpetersäure- Aether ,  nur  viel  inten- 
siver. Natrium  entwickelt  daraus  Stickstoff,  etwas  verdünnte  Schwefelsäure 
verwandelt  ihn  in  Buttersänre-Butyläther,  unter  Entwicklung  vonStickoxvd 
nnd  schwefliger  Säure«  Jodwasserstoffsäure  verwandelt  ihn  in  .Jodbutyl,  m- 
triumäthylat  fuhrt  ihn  theilwelse  in  Aethyl-Butyläther  Über.  Die  Ausbeute 
bei  der  Darstellung  des  Aethers  ist  keine  sehr  gute,  weil  ein  Theil  des 
Alkohols  dabei  zu  Butvlaldehyd  nnd  Buttersäure  oxydirt  wird. 

Essigsäure- Butytäther  wurde  durch  Mischen  von  Butylalkohol  mit  Eis- 
esaig,  Sättigen  des  Geraisches  mit  Salzsäure  und  Waschen  mit  kaltem  Was.ser 
bereitet.  Die  grösste  Menge  des  Aethers  scheidet  sich  nb,  der  gelöst  blei- 
bende Theil  wird  durch  Destillation  und  Sättigen  des  Destillates  mit  koh- 
lensaurem Kali  erhalten.    Er  riecht  angenehm  nach  Quitten,  nur  entternt 
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ähnlich  dem  Essigäther.  Siedep.  117,5°.  Spee.  Gew.  bei  0""  «  0,89096,  bei 
16°  »0,8747,  bei  50° -»0,83143.  Ton  wässerigem  Kali  wird  er  nicht  leicht 
zersetzt ,  Jedoch  rasch  beim  £rhitzen  damit  in  verschlossenen  Gefassen  aaf 
140°.  Starkes  wässeriges  Ammoniak  bildete  langsam  Acetamid  und  Butyl^ 
alkohol.  Alkoholisches  Kali  zersetzt  ihn  fast  angenblicklich.  Natriam  lOst 
sich  darin  ohne  Gasentwicklung. 

Butyldlkohol.  ^ur  Darsteilung  des  reinen  Alkohols  wurde  der  reine 
Essi^ther  auf  die  Hälfte  seines  Gewichtes  von  gepulvertem  Natronhydrat 
gegossen.     Nach   wenigen  Augenblicken  erhitzte   sich   das  Gemisch   and 

Serieth  schliesslich  in  starkes  Sieden.  Jetzt  wurde  gekühlt,  die  halbfeste 
[asse  mit  Wasser  versetzt  und  das  Ganze  aus  dem  Oelbade  destillirt.  Das 
Destillat,  welches  aus  Butylalkohol.  Essigsäure-Butyläther  und  Wasser 
bestand,  wurde  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt  und  die  abgeschiedene 
Oelschicht  abermals  mit  Natronhydrat  wie  oben  behandelt.  Bei  dieser  zweiten 
Behandlung  war  die  Zersetzung  eine  vollständige.  Das  aus  dem  Destillate 
mit  kohlensaurem  Kali  abgeschiedene  Oel  wurde  zuerst  mit  demselben  Salze, 
darauf  mitAetzkalk  entwässert  und  destillirt.  Siedepunct  108,5 — 109°  unter 
Normaldruck.  Sjpec.  Gewicht  bei  16,8°  —  0,8055.  Er  löst  Va  Aeq.  Natrium, 
jedoch  nur  schwierig  und  nur  wenn  man  stark  schüttelt  und  erwärmt,  leicht 
dagegen  Chlorcalcium ,  essigsaures  Kali  und  Kalihydrat.  Mit  Eisessig  und 
mit  einer  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnten  Essigsäure,  sowie 
auch  mit  Salzsäufe  lässt  er  sich  leicht  mischen.  Er  löst  sich  in  ungefähr 
dem  1 1  fachen  Volumen  Wasser.  Bei  —  15  oder  —  16°  scheint  er  von  Schwe- 
felsäure ganz  in  Butylschwefelsäure  verwandelt  zu  werden,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  liefert  conc.  Schwefelsäure  hauptsächlich  Polymere  aes  Butylens ; 
wird  die  Schwefelsäure  mit  dem  3  fachen  Gewicht  Wasser  verdünnt,  so  bildet 
sich  vorzugsweise  Butylschwefelsäure.  Die  verdünnte  und  gelinde  erwärmte 
Lösung  der  Butylschwefelsäure  scheidet  auf  Zusatz  von  überschüssigem 
krystallisirten  Glaubersalz  eine  farblose,  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit 
ab,  die  ein  Ilydrat  des  Butylalkohols  zu  sein  scheint,  wenigstens  durch 
Destillation  in  Wasser  und  Butylalkohol  zerlegt  wird. 

Quecksilber- Butyl  wurde  nach  der  Methode  von  Frankland  und  D  n  p  p  a 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Jodbut^l  bei  Gegenwart  von 
Essigäther  dargestellt.  Es  ist  eine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit,  die 
fUr  sich  nicht  destillirt  werden  kann,  aber  eine  Temperatur  von  130°  ohne 
Zersetzung  erträgt.  Spec.  Gewicht  bei  0°  =  1,7469,  bei  16°  «  1,7192.  Es 
verbindet  sich  sehr  energisch  mit  Brom  und  Jod.  Beim  Kochen  mit  Salz- 
säure entwickelt  es  ein  Gas,  augenscheinlich  Butylwasserstoft.  Von  Zink 
wird  es  verhältnissmässig  leicht  in  Zinkbutyl  verwandelt. 

Der  beschriebene  Alkohol  ist  nicht  der  normale,  sondern  Isopropyl- 

g  .    Er  liefert  bei  der  Oxydation  Isobuttersäure.    Die  Verf. 

HO 
wollen  über  die  Oxydationsproducte  später  weitere  Mittheilungen  machen. 

(Chem.  Soc.  J.  7,  153.) 

• 
Studien  über  Affinitat  in  Etsenohloridlösongen,  ohne  Verände- 
rung des  Aggn^egatzustandes.  Von  Alexander  Müller').  —  Nur 
wenn  die  Intensität  einer  gefärbten  Lösung  (bei  gleichbleibender  Farben- 
qnalität)  durch  Verdünnung  umgekehrt  proportional  der  Raumvennehrang 
abnimmt,  ist  man  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  die  Molecüle  des  fär- 
benden Stoffes  blos  mechanisch  auseinandergerückt,  aber  nicht  chemisch 
verändert  werden.    Wenn  dagegen  die  Intensität  (mit  oder  ohne  QuaUtäta- 


1)  Bezüglich  desVerf  chromometrischer  Methode  siehe:  „Das  ComplemeDtar- 
Colorimeter'S  nebst  Nachträgen,  bei  Gustav  Ernesti  in  ChemnitE. 
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Veränderung)  in  einem  anderen  Verhältniss,  sowohl  grösseren  als  kleineren; 
durch  Yerdtinnung  der  Lösung  verändert  wird,  ist  man  gezwungen,  auf  eine 
chemische  Veränderung  zu  scbliesen. 

1.  Als  Verdünnungsmittel  für  Eisenchlorid  haben  gedient :  a.  Wasser. 
Durch  Verdünnung  einer  schwach  salzsauren  concentrirten  Eisenchlorid- 
lösung  mit  Wasaer  nimmt  die  Intensität  der  Farbe  der  Lösung  weit  schneller 
ab,  als  im  umgekehrten  Verhältniss  der  Raumvermehrung.  Die  specifische 
(die  auf  eine  bestioomte  Gewichtsmenge  Eisen  berechnete)  Intensität  wird 
also  kleiner  und  zwar  im  umgekehrten  Verhältniss  der  Quadratwurzel  aus 
dem  Würfel  des  Verdünnungsgrades.  Aehnliches  geschieht  auch,  indess 
nicht  so  ausgezeichnet,  beim  Platinchlorid  und  Kupferoxydammoniak,  wäh- 
rend die  specifische  Intensität  beim  Ferridsulphat,  -acetat,  -formiat  usw. 
durch  Wasser  gesteigert  wird.  b.  Salzsäure,  zu  einer  wässerigen  Eisen- 
ehloridlösung  gesetzt,  erhöht  die  specifische  Intensität  und  wirkt  also  der 
durch  Wasser  bedingten  Abschwächung  entgegen.  Bei  Einhaltung  einer 
gewissen  Concentration  wird  Salzsäure  die  specifische  Intensität  einer  damit 
verdünnten  Eisenchloridlösung  nicht'  verändern,  c.  Salmiak  verhält  sich 
ähnlich,  aber  unter  den  obwaltenden  Verhältnissen  haben  3  Atome  Salmiak 
nicht  mehr  gewirkt  als  2  Atome  Salzsäure,  d.  Gemeinsame  Gegenwart  von 
Salmiak  una  Salzsäure  ist  der  Intensität  des  Eisenchlorids  günstiger,  als 
der  Summe  der  Einzelwirkungen  entspricht,  unter  den  eingehaltenen  Be- 
dingungen im  Verhältniss  von  9  zu  S.  e.  Chlornatrium  in  Verbindung  mit 
Salzsäure  hat  die  Intensität  der  Eisenchloridlösung  weit  mehr  gesteigert, 
als  Salzsäure  allein,  und  zwar  im  Verhältniss  von  5  zu  3,  d.  h.  3  Atome 
Chlomatrium  wirken  wie  5  Atome  Salzsäure.  —  2.  Bei  erhöhter  Temperatür 
nimmt  die  Intensität  einer  Eisenchloridlösung  sehr  merklich  zu.  Eine  unge- 
fähr 30°  betragende  Erwärmung  brachte  eine  Intensitätserhöhung  von  1,0 
auf  1,4  bis  t,5  hervor.  —  3.  Die  Intensität  einer  Eisenchloridlösung  ver- 
ändert sich  nicht  im  Tempo  des  Verdünnungsprocesses  oder  Temperatur- 
wechsels, sondern  hängt  wesentlich  von  der  seit  der  räumlichen  oder  calo- 
rischen  Veränderung  verflossenen  Zeit,  d.  h.  von  dem  Alter  der  Losung  ab. 
Eine  durch  Verdünnung  mit  Wasser  dargestellte  oder  eine  erwärmt  gewe- 
sene Eisenchloridlösung  geht  nur  allniärig  auf  das  ihr  zukommende  mög- 
liche Intensitätsminimum  herab. 

Die  beobachteten  Erscheinungen  lassen  vermuthen,  dass  Eisenchlorid 
in  seinen  Lösungen  einer  chemischen  Veränderung  anheimfallt. 

Ausser  mit  oben  erwähnten  Zusätzen  ist  Eisenchlorid  in  2  Fällen  auch 
mit  Essigsäure  versetzt  worden.  Dieselbe  hat  einestheils  intensitätserregend 
gewirkt,  wie  Salzsäure,  anderntheils  aber  zugleich  die  Entstehung  von  Fer- 
ridacetat  verursacht  In  ersterer  Beziehung  haben  in  concentrirterer  Lösung 
tt  Atome,  in  (zweifach)  verdünnter  9  Atome  Essigsäure  wie  1  Atom  Salz- 
säure gewirkt.  In  letzterer  Beziehung  haben  in  der  concentrirten  Lösung 
11  Atome,  in  der  verdUnnteren  10  Atome  Essigsäure  1  Atom  Salzsäure  aus 
der  Verbindung  mit  Eisenoxyd  verdrängt.  Demnach  hat  die  Essigsäure  in 
beiden  Beziehungen  nur  ungefähr  ein  Zehntel  der  Energie  der  Salzsäure 
gezeigt.  Da  nach  früheren,  unter  ähnlichen  Bedingungen  ausgeführten  Ver- 
suchen ungefähr  5  Atome  Essigsäure  1  Atom  Schwefelsäure  aus  der  Ver- 
bindung mit  Eisenoxyd  auszutreiben  vermögen,  rauss  man  schliessen,  dass 
Salzsäure  bei  mittlerer  Temperatur  und  in  Lösungen ,  in  welchen  sie  eine 
geringe  Tension  hat,  eine  fast  doppelt  so  starke  Säure  ist,  als  Schwefelsäure. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  18G9,  173.) 


I.  Ueber  das  verschiedene  Verhalten  von  Jod  gegen  Schwefel- 
wasserstoff anter  verschiedenen  Umständen  und  dessen  Ursachen. 
n.  Zar  Barstellang  wässeriger  Jodwasserstoffsäare.  Von  A 1  e  x.  N  a  u- 
mann.  —  I.  Mehrtägiges  Durchleiten  von  trockenem  Schwefelwasserstoff 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  tlihrte  zu  dem  Ergebniss,  dass  Schwefelwasser- 
stoff auf  Jod,  welches  in  entwässertem  Schwefelkohlenstoff  gelöst  ist,  ferner 
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auf  festes  and  auch  anf  gasfösmiges  Jod  bei  Aasschluss  von  Wasser  nicht 
einwirkt.  Die  Nothwendigkeit  des  Wassers  fUr  die  Umsetzung  von  Jod 
und  SchwefelwasserstofT  in  Jodwasserstoff  und  Schwefel  zeigt  sich  auch 
dadurch,  dass  eine  durch  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösung  von  Jod  in 
Schwefelkohlenstoff  beim  Aufbewahren  den  Geruch  nach  Schwefelwasser- 
stoff nicht  verliert,  aber  beim  Schütteln  mit  Wasser  letzteres  durch  Aus- 
scheidung von  Schwefel  triibt.  Die  einschlagenden  thermischen  Verhält- 
nisse geben  Ausschluss  über  dieses  Verhalten  des  Jods  zu  Schwefelwasserstoff. 
Die  durch  die  Gleichung  112$  + Js«2HJ  +  S')  ausgedrückte  Umsetzung 
bedingt  eine  Wärmebindung  von  54S0')  +2,3600^12680  Wärmeeinheiten. 
Sie  findet  deshalb  bei  gewöhnlicher  Temperatur  für  sich  allein  nicht  statt. 
Wenn  dieselbe  nun  bei  Gegenwart  von  Wasser  vor  sich  geht,  so  liegt  der 
Grund  hierfür  darin  ^),  dass  durch  Lösen  des  gebildeten  Jodwasserstoffs 
37800  *•)  Wärmeeinheiten  frei  werden.  Es  beträgt  dann  die  Gesammtwärme- 
entwickelung  ^  37800  +  X  —  12680  «=  25120  +  X  Wärmeeinheiten,  wo  X  die 
nach  angestellten  Versuchen  an  sich  negative  Ixisungawärme  des  Jods 
bedeutet,  genommen  mit  positivem  Vorzeichen.  Da  aber  ans  besonderen 
Beobachtungen  hervorging,  dass  durch  Absorption  gleicher  Mengen  von 
Jodwasserstoff  um  so  weniger  Wärme  frei  wird,  je  mehr  Jodwasserstoff  das 
Wasser  schon  enthält,  so  muss  der  positive  Summand  'der  Gesammtwärme- 
entwicklung  in  dem  Maasse  abnehmen^  als  sich  der  Jodwasserstoff  in  der 
Flüssigkeit  anreichert,  bis  die  positiven  und  negativen  Wärmeentwicklungen 
sich  gegenseitig  geradezu  auflieben,  die  Gesammtwärmeentwicklung  also 
Null  wird.  Die  hiernach  bestehende  Erwartung,  dass  der  bei  Gegenwart 
von  Wasser  vor  sich  gehenden  Einwirkung  des  Jods  auf  Schwefelwasser- 
Stoff  durch  eine  bestimmte  Conccntration  der  entstehenden  Jodwasserstoff- 
lösung,  bei  welcher  gasförmiger  Jod  wasserst  off  noch  unter  Wärmeentbindung 
absorbirt  werden  müsse,  eine  Grenze  gesteckt  sei,  wurde  durch  angestellte 
Versuche  vollkommen  bestätigt,  und  sprach  für  sie  auch  schon  der  an  Leb- 
haftigkeit allmälig  abnehmende  Verlauf  der  Reaction.  Der  nicht  über- 
schreitbaren Conccntration  der  w^ässerigeu  JodwasserstolHösung  entspricht 
ein  spcciüsches  Gewicht  von  1,56  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bezogen 
auf  Wasser  von  derselben  Temperatur,  während  die  bei  127 — 128^  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  überdestillirende  Säure  das  spccifische  Gewicht 
1,67  zeigte  und  nach  de  Luynes  (Jahresber.  f.  Chem.  1864,  498)  eine  bei 
0^  gesättigte  Lösung  das  spccifische  Gewicht  1,99  hat.  Besondere  Ver- 
suche bestätigen  ferner,  dass  diese  wässerige  Jodwasserstofflösung  von  dem 
spec.  Gewicht  1,56  einströmendes  Jodwasserstoffgas  unter  bedeutender  Tem- 
peraturerhöhung absorbirt. 

IL  Zur  Darstellung  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  (nach  A.  Wi  nkl  er  *s 
Verfahren,  J.  pr.  Chem.  102,  33)  vermittelst  Jod  und  Schwefelwasserstoff 
empfiehlt  der  Verf.  den  Schwefelkohlenstoff  bei  Seite  zu  lassen  und  anfäng- 
lich in  kleinem  Maassstabe  zu  arbeiten,  bis  durch  grössere  Lösungsfahigkeit 
der  entstandenen  wässerigen  Jodwasserstoffsäure  für  Jod  die  Reaction  einen 
lebhaften  Verlauf  erreicht  hat.  Man  kühlt  dann  ab  und  fügt  in  dem  Maasse, 
als  die  Umsetzung  bei  Annäherung  an  die  nicht  tiberschreitbare  Grenze 
sich  verlangsamt,  ausser  Jod  nach  und  nach  Wasser  hinzu.  Auf  diese  Weise 
wird  selbst  ein  sehr  starker  Schwefelwasserstoffstrom  auf  die  Bauer  so  gut 
wie  vollständig  verschluckt  und  werden  in  kurzer  Zeit  grössere  Mengen 


1)  Die.«<elbe   soll  nur   in    einfachster  Weise  die  Mengenverhältnisse  der  vor 
und  nach  der  Um.sctzung  vorhandenen  Körper  darstellen. 

2)  Favre  und  Silbermann,  Ann.  chim.  phys.  (3)  37,  456;  Jahresber.  f. 
Chem.  1853,  18. 

3)  Worauf  früher  Schröder  van  der  Kolk  (Pogg.  Ann.  1867,  81,  411) 
hingewiesen  hat. 

4)  Favre  und  Silber  mann,  Ann.  chim.  phys.  (3)  37,  412;  Jahresber.  f. 
Chem.  1853,  12. 
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einer  SSore  von  nahe  1,56  spec.  Gewicht  bereitet,  von  welcher  nur  ein  kleiner 
Bruchtheil  unterhalb  127°  iiberdestillirt,  die  Hauptmasse  also  von  dem  spec. 
Gewicht  1,67  erhalten  wird.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869,  177.)   • 


w 

Heber  das  PerubalsamSL ')  Von  K.  Kraut.  —  Durch  gebrochene 
Destillation,  welche  zweckmässig  unter  vermindertem  Druck  und  im  Koh- 
lensänrestrom  vorgenommen  wira,  gelingt  es,  das  Perubalsamül  in  drei  An- 
theile  zu  sondern,  a.  Der  erste  Antheil  geht  gegen  200^  über  und  beträgt 
sehr  wenig.  Er  halt  76,20  Proc.  C,  6,68  H,  wird  durch  Chromsänre  ohne 
Entwicklung,  von  Kohlensäure  unter  Aufnahme  von  27,96  Proc.  Sauerstoff 
(Reoh»<=  29,63  Proc.)  in  Benzoesäure  verwandelt,  deren  Schmelzpunct  bei 
119,05  bis  120°  lag.  Er  ist  also  nicht  völlig  reiner  Benzylalkohol  b.  Der 
zweite  Antheil  bildet  die  Hauptmenge.  Er  geht  gegen  300^  ttber,  hält  79,09 
Proc.  G,  6,00  H  und  wird  durch  weingeistiges  Kali  in  Benzvlalkohol  und 
Benzoesäure  zerlegt.  Dieser  Antheil  ist  also  Benzofe'säure-Benzyiäther.  c.  Der 
dritte  Antheil  des  Perubalsamöls  geht  etwa  bei  Quecksilbepsiedehitze  über, 
hält  81,21  Proe.  C,  6,12  H  und  zerfällt  mit  weingeistigem  Kali  in  Benzyl- 
alkohol und  Zimmtsänre.    Er  ist  also  Zimmtsäure-Benzyläther. 

Die  freien  Säuren,  welche  der  Perubalsam  enthält,  sind  Zimmtsäuren 
und  sehr  wenig  Benzoesäure.  Diese  letztere  Säure  und  ebenso  die  kleine 
Menge  Benzylalkohol,  welche  im  Perubalsamö|.  sind,  mögen  durch  das  ange- 
wandte Alkali  aus  Benzoßsäure-Benzyläther  erzeugt  sein. 

Wird  nämlich  das  rohe,  nicht  vorher  der  Destillation  unterworfene  Peru- 
balsamöl  mit  weingeistigem  Kali  zerlegt,  s6  zeigt  der  erhaltene  Benzylal- 
kohol durch  weniger  constanten  Siedepunct  und  einen  um  etwa  3  Proc.  zu 
kleinen  Kohlensto£fgehalt  die  Gegenwart  eines  zweiten  Bestandtheils  an, 
den  Verf.  noch  nicht  auszusondern  vermochte. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1669,  180.) 


lieber  das  Camonitiilamin.  Von  Ed.  Czumpelik.  —  Den  Aus- 
gangspunct  bildete  das  von  Field  beschriebene  Cumonitril,  welches  auf 
bekannte  Art  aus  dem  Cuminamid  dargestellt  wurde.  Das  Cumonitril  wurde 
in  ein  Gemenge  von  rauchender  Salpeter-  und  Schwefelsäure  tropfenweise 
und  unter  Abkühlung  eingetragen  und  die  Lösung  alsdann  in  kaltes  Wasser 
gegossen,  aus  dem  sich  das  nitrirte  Cumonitril  als  schnell  zu  Boden  sin- 
kende KiTStallmasse  ausscheidet.  Durch  Lösen  desselben  in  Alkohol  und 
Umkrystallisiren  erhält  man  den  Nitrokörp^r  CtoHtoNsOs  in  farblosen  Kry- 
Btsllen,  die  in  Alkohol  undAether  sehr  leicht  löslich  sind  und  den  Schmelz- 
punct 71^^  C.  zeigen. 

Wird  das  so  erhaltene  Nitrocuminonitril  in  Alkohol  gelöst  und  der  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff  (aus  Zink  und  Chlorwasserstoff)  ausgesetzt,  so 
entsteht  eine  mit  aem  Amidobenzonitril  homologe  Base,  das  Amidocumo- 
nitril  CioHisN«. 

Ist  die  UeberfUhrung  des  Nitrocumonitrils  in  die  Base  vollendet,  was 
man  daran  erkennt,  dass  eine  Probe,  mit  Wasser  versetzt,  sich  nur  noch 
wenig  trübt,  so  wird  die  Flüssigkeit  von  dem  Zink  abfiltrirt,  mit  starker 
Natronlauge  bis  zur  Lösung  des  ausgeschiedenen  Zinkhydrats  versetzt  und 
die  sich  abscheidende  alkoholische  Schicht,  welche  die  Base  enthält,  abge- 
hoben. Nach  der  Entfernung  des  Alkohols  durch  Destillation,  Zusatz  von 
Wasser  und  Behandlung  mit  Aether  erhält  man  die  Base  in  ätherischer  Lö- 
sung. Diese  Lösung  wird  von  der  wässerigen  Schicht  getrennt  und  durch 
Destillation  auf  dem  Wasserbade  vom  Aether  befreit-  Wenn  der  Aether 
entfernt  ist,  destülirt  man  die  Flüssigkeit  über  freiem  Feuer,  wo  bei  etwa 
305°  C.  die  Base  als  eine  ölartige  aromatische  Flüssigkeit  übergeht.  In 
Wasfier  iH  dio  Base  schwer  löslich,  aus  der  Lösung  krystallisirt  sie  in  grossen 


1)  Vergl.   Delafontaine,   diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  156  und    Grimaux, 
ebenda  157.  * 
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Nadeln;  dagegen  löst  sie  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether^  aus  welchen 
Lösungen  die  Base  minder  leicht  in  gaten  Krystallen  erhalten  wird.  Der 
SchmeTzpunct  des  Cumonitrilamins  liegt  bei  ungetalir  45°,  der  Siedepunct 
ungefähr  bei  305°  C.  Mit  Säuren  liefert  die  Base  sehr  gut  krystallisirbare 
Salze.  Das  salzsaure  ShIz  krystallisirt  in  farblosen  sechsseitigen  Tafeln,  das 
schwefelsaure  Salz  schies^t  in  sehr  schönen,  langen,  bündeiförmig  an  ein- 
ander gereihten  Nadeln  an,  während  das  salpetersaure  Salz  in  sternft^rmig 
gruppirten  Nadeln  sich  absetzt  In  Wasser  und  Alkohol  sind  diese  Salze 
sehr  leicht  löslich.  Mit  Platinchlorid  verbindet  sich  das  Cumonitrilarain  zu 
einem  gut  krystalHsirten  Doppelsalz  2iCioHi2N-2.HCli,Pt(vl5. 

Bei  der  Darstellung  des  Cumonitrilamins  aus  dem  Nitrocnmonitril  ent- 
steht ferner  ein  intermediärer  Körper.      (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869,  182) 


Ueber  die  dem  Benzylamin  entsprechende  BSiSe  der  Caminreilid. 
Von  Ed.  Czumpelik.  —  Thiocuminamid  CioHisNS  entsteht  leicht,  wenn 
man  Cnmonitril  in  alkoholischem  Ammoniak  auflöst  und  die  Lösung  mit 
SchwefelwasserstofT  behandet;  sehr  bald  setzen  sich  schöne  Nadeln  ab, 
deren  Menge  durch  Zusatz  von  Wasser  noch  vermehrt  wird.  Diese  Kry- 
stalle  sind  unlöslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol.  Sie  ent- 
stehen einfach  durch  Anlagerung  eines  MolecUIs  Schwefelwasserstoff  an 
das  Nitril. 

Wird  das  Thioamid  in  warmem  Alkohol  gelöst  und  mit  Salzsäure  und 
Zink  versetzt,  so  giebt  sich  die  Einwirkung  durch  Ausscheidung  von  Schwe- 
felwasserstoff zu  erkennen.  Man  lasst  den  Wasserstoff  so  lange  einwirken, 
als  sich  noch  Schwefelwasserstoff  in  reichlicher  Menge  entwickelt.  Ist  die 
Keaction  zu  Ende,  so  wird  die  Fliiaeigkeit  mit  Natronlauge  bis  zur  Lösung 
des  Zinkhydrats  versetzt,  die  alkoholische  Schichte  abgehoben,  der  Alkohol 
im  Wasserbade  verdampft  und  die  zurückbleibende  Base,  welche  sich  in 
Gestalt  von  Oeltropfen  abscheidet,  in  Aether  aufgenommen.  Nachdem  der 
Aether  verdampft  ist,  bleibt  die  Base  als  Oel  zurück,  das  sehr  leicht  Koh- 
lensäure aus  der  Luft  anzieht.  Mit  Cbiorwasserstoffsäure  liefert  sie  ein  sehr 
gut  and  sehr  leicht  krystallisirbares  Salz,  mit  Platinchlorid  ein  in  Wasser  un- 
lösliches, in  Alkohol  und  Aether  lösliches  krystallisirtes  Doppelsalz  2(CioHt5N. 
HCljPtCh. 

Die  hier  vorliegende  Base,  welche  man  mit  dem  Namen  Cumylamin 
bezeichnen  könnte,  ist  offenbar  identisch  mit  dem  primären  Monamln,  wel- 
ches schon  früher  Rossi  (Ann.  Ch.  Pharm.,  Suppl.  1, 14t)  bei  der  Einwir- 
kung des  Ammoniaks  auf  das  Chlorid  des  Cuminalkohols  erhalten  hat  Zu 
dem  von  Bar  low  dargestellten  isomeren  Cymidin  (Ann.  Gh.  Pharm.  148, 
245)  steht  das  Cumylamin  in  derselben  Beziehung  wie  das  Benzylamin  zu 
dem  Toluidin.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  185.) 


Ueber  Trimethylglyoerammonium.  Von  V.  Meyer.  —  lüsst  man 
Trimethylamin  auf  Glycerinmonochlorhydrin  einwirken,  so  tritt  folgende 
Umsetzung  ein:  N(Ctl3)3  -f  C3Hr..iOH)..Cl«NiCH3)3.C3n6(OH)2Cl. 

Monochlorhydrin  wurde  mit  Ti'imethylamin ,  welches  durch  Kälte  ver- 
flüssigt war,  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  im  Wasserbade  erhitzt.  Nach 
längerer  Einwirkung  war  alles  Trimethylamin ,  welches  anfangs  als  eine 
wasserhelle  Schicht  über  dem  Chlorhydrin  schwamm,  verschwunden  und  an 
dessen  Stelle  hatten  sich  feine  weisse  Nadeln  gebildet.  Diese  wurden  vom 
überschüssigen  Chlorhydrin  getrennt,  in  Wasser  gelöst  und  nach  passender 
Reinigung  die  Lösung  mit  Goldchlorid  versetzt.  Die  so  erhaltene  Goldver- 
bindung besteht  hauptsächlich  aus  einem  krystallisirenden  Doppelsalze, 
welches  durch  seine  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  von  einem  gleichzeiti|^ 
gebildeten  amorphen  Goldsalze  getrennt  wurde.  Ersteres  ist  das  Golddop- 
pelsalz der  gesuchten  Base:  AuCl3N(CF{3)3C3H5iOH)sCI. 

Das  Trimethylglycerammoniumchlorid-Goldchlorid  bildet  kleine,  orange- 
farbene, stark  glänzende  Krystalle,  die  durch  Umkrystallisiren  ans  Wasser 
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rem  erhalten  werden.  Auch  in  absolutem  Alkohol  ist  es  ziemlich  leicht 
löslich«  Dasselbe  ist  schmelzbar;  kleine  Verunreinigungen  bewirken,  dass 
dasselbe  schon  in  siedendem  Wasser  schmilzt ;  im  reinen  Zustande  schmilzt 
es  erst  bei  etwa  190''  zu  einem  dunkelgelben  Oele.  Mit  trocknem  Aetzkalk 
erhitzt,  verkohlt  es  unter  Freiwerden  von  TrimeUiylamin.    Das  Trimethyl- 

§lyoenimmoniumchlorid  selbst  bildet  weisse,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
adeln,  die  bei  lange  andauerndem  Kochen  mit  Barytwasser  allmälig  unter 
Bildung  von  Trimethylamin  zersetzt  werden. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  186.) 


Heber  ein  Mittel  zur  gänzlichen  Beeeitigung  des  Btossens  sie- 
dender FlÜBsigkeiten.  Von  E.  Winkelhofe  r.  —  Der  Verf.  erzeugt  in 
den  siedenden,  leitend  gemachten  Flüssigkeiten  durch  einen  electrischen  Strom 
eine  Gasentwicklung.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  194.) 


Zur  Kenntniss  der  gepaarten  Verbindungen  der  anorganiBcben 
Chemie.  Von  C  W.  B 1  o  m  s  t  r  a  n  d.  —  Flatincyanürkalium  K2Cy4Pt  bindet 
Jod  mit  grosser  Leichtigkeit  unter  Bildung  von  Jodplatincyankalium  KsCyi 
PtJ2,  welches  in  grossen  glänzenden  braunen  Krvstallen  erhalten  wird.  Das- 
selbe liefert  bei  Einwirkung  der  stärkeren  Salzbilder  die  entsprechenden 
Chlor-  und  Bromverbindungen  unter  Abscheidung  des  Jods.  Die  Chlor- 
verbindung ist  das  schon  von  Knop  beschriebene  Salz;  die  Bromverbin- 
dnng  liefert  ähnliche  grosse  Krystalle  von  gelber  Farbe.  Entsprechende 
Salze  anderer  positiver  Metalle  werden  leicht  erhalten.  Die  meisten  sind 
loslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  lassen  sich  in  Erystallen  darstellen. 
BaCy4PtBr2  kry^tallisirt  in  grossen,  wie  es  scheint,  Quadratischen  Tafeln, 
die  Zinksalze  in  Kuben,  das  Kupfersalz  CnCy4PtCl2  in  kleinen  quadratischen 
Pyramiden.  Die  Säure  (H-Cy  «  Cy)2PtBr2  ist  sehr  leicht  löslich  und  kry- 
Btallisirt  in  Nadeln. 

Chlor  wirkt  auf  das  Baryumsalz  BaCyiPt  noch  so,  wie  Knop  für 
das  Kaliumsalz  angiebt ;  Brom  zersetzt  nur  noch  das  Kaliumsalz,  nicht  aber 
das  Baryumsalz.  Das  Zinksalz  nimmt  sogar  Chlor  ohne  bemerkenswerthe 
Zersetzung  auf  u.  s.  w.  Wenn  aber  mit  dem  Kaliumsalz  zuerst  Jod  ver- 
bunden wird,  so  lässt  sich  dieses  hernach  ohne  weitere  Zersetzung  des  Salzes 
durch  Chlor  vertreten. 

Wird  Chlorplatincyanbaryum  mit  Barytwasser  erhitzt  oder  mit  Silber- 
salz im  Ueberschuss  gekocht,  so  wird  das  Chlor  einfach  weggenommen  und 
nicht  ersetzt.  Kaum  braucht  erwähnt  zu  werden,  dass  reducirende  Agentien 
das  Chlor  abscheiden;  HiS  z.  B.  wirkt  wie  auf  die  Gros*sche  Base,  nur 
noch  leichter. 

Die  Reaction  des  Jods  auf  Goldcyanürkalium  ist  ungemein  characte- 
ristisCh;  KCy«AuJ2  entsteht  ausserordentlich  leicht  und  lässt  sich  ohne 
Schwierigkeit  umkrystallisiren ,  iudem  die  Verbindung  in  warmem  Wasser 
viel  leichter  löslich  ist  als  in  kaltem.  Sie  bildet  glänzende,  braune,  haar- 
feine, lange  Nadeln.  Die  entsprechende  Baiytverbindung  hat  Verf.  in  brau- 
nen, stark  glänzenden  Schuppen  erhalten.  Die  Bromsalze  sind  röthlich  gelb, 
die  Chlorverbindungen  fast  farblos.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Uebrigens  lässt  sich  über  die  Goldsalze  fast  alles  sagen,  was 
soeben  über  die  Platinverbindungoii  bemerkt  wurde;  so  nimmt  das  Kupfer- 
salz Cu((>^iAu)i  auch  Brom  ohne  Zersetzung  auf. 

Das  salpetrigsaure  Platinoxydul kali  nimmt  Chlor  und  Brom  ohne  bemer- 
kenswerthe Zersetzung  auf  und  gicbt  sehr  leicht  die  gesuchten  Salze  des 
vieratomigen  Metalls:  (K-O-NO  =-  NO-OjiPtCh  und  (K-Ö-NO  « NO-OiaPtBrj. 
Jod  wirkt  kaum  ein.  Beide  Salze  krystallisiren  sehr  leicht  in  kurzen  Pris- 
men. Das  chlorplatinsalpetrigsaure  Kali  ist  hellgelb,  während  das  Bromsalz 
dunkelgeb  ist.  Als  Uebergangsglied  zwischen  den  gepaarten  Nitrosyl-  und 
Ammoniakverbindungen  betrachtet  Verf.  das  sogenannte  salpetrigsaure  Pia- 
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tinoxydulammoniak  von  Lang  und  giebt  demselben  die  Formel:  (HaN-s 
NO-0)sPt.  Nach  dieser  Aufifassang  niuss  dasselbe  Additious- Verbindungen 
liefern.  Solche  entstehen  nun  auch  sehr  leicht  und  sie  krystallisiren  aua- 
gezeichnet  hübsch,  das  Bromsalz  (HaN »s N0-0)2ptBrs  in  rothgelben,  das 
Ohlorsalz  in  glänzenden  strohgelben  Prismen.  Es  sind  dieses  Salze  einer 
wirklichen  Base.  In  ihnen  lässt  sich  das  Chlor  und  Brom  leicht  gegen 
SaUerstoffsäuren  vertauschen ,  was  bei  den  negativen  Gomplexen  von  NC 
und  NO  nicht  ausführbar  ist.  Das  Sulphat  (HaN  ==  N0-0)2-Pt-O2-SOs  kry- 
stallisirt  in  gelben  Nadeln. 

Verf.  glaubt,  dass  in  den  Rhodaoplatinverbindungen  das  Platin  an 
Schwefel  und  nicht  an  Stickstoff  gebunden  ist.  Es  ist  also  wenig  bemer- 
kenswerth,  dass  Brom  oder  Chlor  zur  Lösung  des  Rhodanürsalzes  gesetzt, 
nur  das  Entstehen*  des  Rhodanidsalzes  (K-S-Cy «  Cy-S)s'Pt-(S'Cy)i  her- 
vorrufen. Das  Platinkaliumsalz  existirt  zwar,  aber  es  zersetzt  sich  sehr  leicht 
unter  Abscheidung  eines  braunen  amorphen  Körpers.  Ein  Kobaltkaliumsalz 
der  Cyansäure  (K-O-Cy  =  Cy-0)sCo  krystallisirt  leicht  in  ausgezeichnet 
schönen,  lasurblauen,  grossen  quadratischen  Tafeln  oder  Pyramiden. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin.  1869,  202) 


Ueber  BinitrokreBoL  Von  C.  A.  Martins  und  H.  Wichelhans. 
—  Seit  einiger  Zeit  kommt  unter  dem  Namen  Victoria-Gelb  oder  Anilin- 
Orange  ein  rothes  Pulver  als  Farbstoff  in  den  Handel,  welches  intensiv  ^elbe 
Lösungen  liefert  und  im  allgemeinen  Verhalten  Aehnliohkeit  mit  Binitro- 
naphtol- Verbindungen  zeigt  Dieser  Farbstoff  ist  beinahe  reines  Binitro- 
kresol-Salz.  Das  daraus  abgeschiedene  Binitrokresol  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Ligroin,  sowie  in  heissem  Wasser,  und  wird 
bei  langsamem  Erkalten  oder  Verdunsten  dieser  Lösungen  in  nur  schwach 
gelblich  gefärbten  Erystallen  erhalten,  die  bei  nicht  hinreichender  Menge 
der  LösungsmiUel  unter  den  letzteren  zu  öligen  Massen  znsammenschmeizeo, 
aber  bald  wieder  erstarren.  Im  trocknen  Zustande  schmilzt  die  Verbindung 
erst  bei  109—110°.  Das  Silbersalz  ist  ziemlich  schwer  löslich  und  scheidet 
sich-  bei  langsamem  Erkalten  einer  Mischung  von  Binitrokresol  in  Ammo- 
niak-Lösung und  .salpetersaurem  Silber  in  wohlausgebildeten,  orangerothen 
Nadeln  ab.  Die  Eigenschaften  dieses  BinitrokresoTs  stimmen  mit  den  bis- 
herigen Ang[aben  nicht  überein. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Toluidin  erhielten  die'Verff. 
ein  Binitrokresol  mit  den  von  Beil  st  ein  und  Kreusler  angegebenen 
Eigenschaften.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  gelblichen  Krystalle,  die 
durch  Ueberführung  in  Salze  gereinigt  wurden,  schmelzen  bei  84°.  Das 
Silbersalz  besass  die  Zusammensetzung  des  Binitrokresol-Silbers ;  dasselbe 
unterscheidet  sich  im  äussern  Ansehn  von  dem  oben  beschriebenen  dadurch, 
dass  es  in  feineren  und  dunkler  gefärbten  Nadeln  krystallisirt,  die  ein  eigen- 
thümliches  Irisiren  zeigen. 

Das  Verfahren ,  welches  D  u  c  1  o  s  befolgte ,  lieferte  demselben  ein  Ge- 
menge von  Nitroproducten ,  aus  denen  nur  schwierig  Binitrokresol  abzu- 
scheiden war.  Das  Binitrokresol  erfährt  eine  ähnliche  Umwandlung  durch 
Einwirkung  von  Cyankalium,  wie  die  Pikrinsäure ;  man  erhält  eine  tief  pur- 
pnrroth  gefärbte  Lösung,  aus  der  sich  nur  schwierig  Krystalle  gewinnen 
lassen  und  die  bei  Zusatz  von  Säuren  gelatinöse  Massen  ausscheidet  Durch 
Zinn  und  Salzsäure  wird  unter  Reduction  der  Nitrogruppen  das  Doppelaals 
einer  Base  in  schönen  Krystallen  erhalten.  Die  Lösungen  derselben  mrben 
sich  schon  an  der  Luft  und  werden  durch  Oxydationsmittel  lebhaft  geröthet. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  206.) 
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Ueber  die  Pyroachleimaäuregnfppe;  Von  H.  Limpricht.  —  Der 
Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dasH  map  die  Verbindungen  dieser  Gruppe 
ungezwungen  von  einem  Koblenwasserstoff 

HC  =  CH 

1  l 

HC  =  CH 

« 

ableiten  kann.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869.  2t  1.) 


Ueber  die  Binwirkung  von  Schwefelsaure  auf  mehrfach  gechlorte 
Kohleni^asaerstofPe.  Von  A.  Oppenheim.  —  Aethylencblorid  und  Me- 
thylchloracetol  werden  bei  130^  Aethylidencblorid  bei  1 00^  durch  Schwefel- 
saure zersetzt.  Das  Verhalten  des  Meth^lchloracetols  CsHaCls  ist  um  so  auf- 
fallender, als  dies  Chlorid  bekanntlich  mit  der  grOssten  Leichtigkeit  Salzsäure 
abgiebt  und  in  gechlortes  Propylen  tibergeht,  welches  seinerseits  unter  Chlor- 
wasserstoffaustritt  mit  einem  Schwefelsäurereste  und  einem  Molecül  Schwefel- 
säure zu  einer  Verbindung  zusammentritt,  die  mit  Wasser  Aceton  bildet.  Das 
Methylchloracetol  geht  schon  im  Entstehungszustande  bei  der  Behandlung 
Yon  Aceton  mit  Fünffach-Chlorphosphor  theilweise  in  gechlortes  Propylen 
über.  Man  erhält  zwei  Chlortire,  weiche  sich  durch  Fractionirung  nicht  ganz 
vollständig  trennen  lassen.  Das  verschiedene  Verbalten  der  Schwefelsäure 
gegen  dieselben  erlaubt  diese  Trennung  zu  vervollständigen.  Die  Säure 
nimmt  aus  dem  Gemenge  das  niedere  ChlorÜr  in  der  beschriebenen  Form 
auf,  und  das  höhere  lässt  «ich  rein  von  der  gepaarten  Säure  abdestiiliren. 

Wenn  man  Chlorohenzol  CoHs.CHCls  in  der  Kälte  mit  Schwefelsäure 
mengt,  so'  entweicht  Salzsäure,  ohne  dass  sich  die  Flüssigkeit  färbt.  Bei 
Anwendung  von  zwei  MolecUlen  Schwefe1«iure  auf  ein  Molecül  Chlorohenzol 
vollendet  sich  die  Reaction  rasch  durch  Erwärmen  auf  etwa  50°.  Wasser- 
zusatz zerlegt  das  Gemisch  sofort  in  Schwefelsäure  und  Bittermandelöl^ 
welches  sich  durch  Abheben  oder  Destilliren  rein  gewinnen  lässt.  28  Grm. 
Chlorohenzol  gaben  15  Grm.  trocknes  Bittermandelöl  neben  etwas  Benzoc- 
Bäure,  während  die  Theorie  19  Grm.  erfordert.    Man  hat: 

1.  CoHs.CHCh  +  2H2SO*  =  2HC1  +  C«m.CH(HS04)2 

2.  CeH5.CU(HS0t)2  +  020  =  2H2SO4  +  C6H5.CHO. 

Da  das  ungesättigte  Chlorallyl  ("sHaCI  sich  poit  Schwefelsäure  direct 
verbindet,  wurde  das  gechlorte  Chlorallyl  dUiCU  derselben  Reaction  unter- 
worfen. Dieser  Körper,  welcher  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Trichlor- 
allyl  entsteht  und  auf  den  Verf.  zurückkommen  wird,  verbindet  sich  jedoch 
nicht  mit  Schwefelsäure.    Er  wird  bei  130"^  von  derselben  zersetzt. 

Mit  höheren  Chloriden,  wie  Chloroform,  Trichlorallyl,  den  Chlorkohlen- 
Btoflfen  G2CI4  und  CsCle  ergeben  sich  keine  einfache  Umsetzungen. 

(Deut  ehem.  G.  Beriin.  1809,  212.) 


Zur  Constitirtion  des  Epichlorhydrins.  Von  L.  Darmstädter. 
—  Wird  zu  Epichlorhydrin  ein  Moleculargewicht  Phosphorchlorid  gemischt  und 
unter  Abkühlen  ein  jfoleculargewicht  Brom  in  kleinen  Portionen  zugegeben, 
so  entsteht  eine  nach  mehrmaliger  Rectification  bei  110°  siedende  und  eine 
zwischen  195  und  200"^  übergehende  schwerere  Flüssigkeit.  Erstere  erwies 
flieh  als  Phosphoroxyclilorid,  letztere  ist  CsILBriCl.  Es  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  schwachem,  an  Dichlorhydrin  erinnerndem  Geruch.  Ihrspec. 
Gewicht  ist  2,004  bei  15*^.  Sie  ist  sowohl  dem  Siedepunct  als  den  übrigen 
Eigenschaften  zufolge  identisch  mit  dem  bereits  von  Berthelot  und  de 
Lnca  und  Reboul  beschriebenen  Dibromchlorhydrin  (Chlorhydrodibrom- 
hydrin).  (Deut.  ehem.  G.  Berlin.  1869,  214.) 


442 

XTeber  die  Ck>n8tltution  der.  natürlichen  Tantal-  und  NiobveF- 
bindangen.  Von  C.  Rammelsherg.  —  Der  schwarze  Yttr otantalit  von 
Ytterby  besteht  aus  45,3  Ta205,  14,08  NbtOs,  21,18  YO,  5,46  CaO,  4>88FeO, 
3,09  üO,  0,4  MgO  und  4,86  H2O.  —  Das  Atomverhältniss  von  Ta,  Nb  und 

n  .  n 

den  R  ist  »=  2 : 3,  der  Yttrotantalit  ist  mithin  ein  basisches  Salz,  B3(Ta,Nb)sOB 
+  2H2O  oder  vielmehr  R(TaNb)2O0.2HaRO2.  Miasker  Pyrochlor  besteht  als 
Mittel  von  vier  Analysen  aus:  53,2  Nb208,  10,47  TiOs,  7,56  ThOa,  7,0  CeO 
(La,Di),  14,2  CaO,  0,25  MgO,  1,84  FeO(Mn),  5,0  NaaO. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  216.) 


Ueber  Dinitronaphtalin.  Von  A.  de  Ap^uiar.  —  Der  Verf.  hat  das 
von  Darm  Städter  und  Wichelhaus  beschriebene  Dinitronaphtalin  eben- 
falls erhalten  und  bestätigt'  die  Angaben  dieser  Chemiker.  Dieses  Dinitro- 
naphtalin, behandelt  mit  rauchender  Salpetersäure,  gab  ein  mehr  nitrirtea 
Product,  welches  aber  ganz  verschieden  von  dem  vom  Verf.  und  Laute- 
mann dargestellten  Trinitronaphtalin  ist.      (Deut. ehem. G.Berlin  1869, 220.) 


Daretellung  von  Antimonoxyd.  Von  W.  Lindner.  —  Gepulvertes 
natirliübes  Schwefelantimon  wird  mit  einer  ziemlich  «concentrirten  LOsung 
von  Eisenchlorid ,  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure ,  gekocht.  Ohne  jedes 
Auftreten  schädlicher  Gase  ist  in  kurzer  Zeit  das  Antimon  gelöst  und  aller 
Schwefel  ausgeschieden.  Durch  Verdünnen  der  LOsung  mit  Wasser  and 
Auswaschen  des  Niederschlages  erhält  man  ein  sehr  reines  Algarothpulver, 
woraus  durch  Soda  das  reine  Antimonoxyd  erhalten  werden  kann. 

(Jacobson's  chem.-techn«  Repert.  1868.  1,  92.) 


Verhalten  von  Chlor,  Brom  und  Jod  gegen  Uebennanganaäure. 
Von  W.  Lindner.  —  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Jodides  mit  einem 
Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  Kaliumpermanganat,  so  tritt  sofort 
eine  Reduction  des  Letzteren  ein,  in  Folge  der  Bildung  von  Jodsäure.  Die 
neutrale  oder  alkalische  Lösung  eines  Bromids  verändert  die  Farbe  des 
Reagenzes  nicht.  Säuert  man  aber  die  Lösung  mit  Salpetersäure  schwach 
an,  so  erfolgt  dieselbe  Erscheinung  wie  beim  Jodide.  Die  Lösung  eines 
Chlorides  endlich  wirkt  weder  alkalisch  noch  angesäuert  auf  das  Perman- 
ganat  ein.  Diese  Reactionen  können  demnach  nur  in  einzelnen  Fällen  mit 
Vortheil  zur  Unterscheidung  der  Haloide  angewendet  werden,  doch  ist  die 
Reaction  auf  Br  und  J  fast  noch  schärfer  als  die  mit  Silbersalzen. 

Versetzt  man  eine  Barjtlösung  mit  Kaliumpermanganat  und  hierauf  mit 
KJ,  so  erhält  man  einen  schönen  grünen  Niederschlag  von  mangansaurem 
Baryt.  (Jacobson's  chem.-techn.  Repert.  1868.  1,  102.) 


Aufbewahrung  der  Jodwasserstofi^äure.  Von  R.  Böttger.  — 
Hält  man  dieselbe  über  Kupferdreh&pähne ,  so  bleibt  sie  fortdauernd  weiss. 
Das  gebildete  Jodkupfer  löst  sich  nicht  in  der  tiberstehenden  Säure.  Braun 
gewordene  Säure  wird  durch  Schütteln  mit  Kupferdrehspäbnen  völlig  entfärbt. 

(Jacobson*s  chem.-techn.  Repert.  1868.  1,  121.) 


Bemerkung  zu  der  Abhandlung  von  Rümpler  (diese  Zeitschr.  N, 
F.  5,  151).  Die  üfiwp/e^rbestimmung  vermittelst  KJ  ist  zuerst  von  de  Haen 
vorgeschlagen  (Ann.  Ch.  Pharm.  91,  237).  Die  Eisenoxydb^^i\mm\iJ\^  mit 
KJ  \\ß.t  C.  D,  Braun  (Zeitschr.  analyt.  Chem.  3,  452)  in  Anwendung  ge- 
bracht. B. 

Ueber  einige  Eigenschaften  des  Phosphorsulfochlorida.  Von 
Chevrier.  —  Das  Phosphorsulfochlorid  PSCI3  ist  ein  farbloses,  leicht 
bewegliches  Liquidum  von  heftigem,  reizendem,  in  verdünntem  Zustande 
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jedoch  nicht  nnangenehmem  Genich.  Siedep.  124,5^  (anter  750  Mm.  Druck). 
Beine  DSmpfe  greifen  die  Augen  und  Respirationsorgane  stark  an.  Spec. 
Gewicht  =  1,636  bei  20°.  Sein  Dampf  ist  schwer  verbrennbar  and  bildet 
mit  Saaerstoff  ein  sichwach  explosives  Gemenge.  Durch  den  electrischen 
Strom  wird  es  nicht  zersetzt.  Beim  Durchleiten  durch  eine  mit  Porzellan- 
Stücken  gefüllte  rothglfihende  PorzellanrOhre  zersetzt  es  sich  theilweise  in 
PGls  una  S.  Es  ist  stark  lichtbrechend.  Brechungsindex  für  die  gelbe 
Natriamlinie  »^  1,5593.  Dampfdichte  gefunden  =  5,9,  berechnet  5,85.  Von 
Wasser  wird  es  langsam  in  Phosphorsäure,  Salzsäure  und  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt.  Chlor  verwandelt  es  in  PCb  und  SCls.  Jod  und  Schwefel 
lösen  sich  darin  besonders  in  der  Wärme  leicht.  Arsen,  Antimon  und  Zinn 
sind  ohne  Einwirkung  darauf.  Die  Metalle  wirken  in  der  Kälte  nicht,  beim 
Siedepnnct  wirkt  nur  Quecksilber  ein.  Es  bildet  sich  Quecksilberchlorid, 
Schwefel  and  unzweifelhaft  etwas  Phosphorquecksilber.  Natrium  and  Ka- 
liam  zersetzen  das  Salfochlorid  selbst  bei  Siedhitze  nicht,  lässt  man  aber 
einige  Tropfen  desselben  auf  die  in  einer  Proberöhre  geschmolzenen  Metalle 
fallen,  so  findet  sehr  starke  Einwirkung  statt.  Bei  Anwendung  von  Kalium 
wird  die  Röhre  fast  immer  zerschmettert,  mit  Natrium  bildet  sich  ein  Sub- 
limat von  Schwefel  und  ein  Gemenge  von  Chlor-  und  Phosphornatrium. 
Von  wasserfreien  trocknen  Metalloxyden  wirken  nur  Quecksilber-  und  Sil- 
beroxyd ein.  Giesst  man  das  Salfochlorid  tropfenweise  auf  gelbes.  Queck- 
silberoxyd, so  sublimirt  unter  heftiger  Reaction  Quecksilberchlorid  und  es 
bleibt  eme  gelblich  weisse  Verbindung  zurück,  die  in  Wasser  unlöslich  ist, 
nach  längerer  Zeit  sich  damit  aber  unter  Bildung  von  Schwefelauecksilber 
and  Metjftphosphorsäure  zersetzt.  Die  Verbindung  ist  danach  sajfoxyphos- 
phorigsaares  Quecksilber.  Wendet  man  rothes  Quecksilberoxyd  an,  so  muss 
man  erhitzen,  um  dasselbe  Resultat  za  erhalten.  Mit  überschüssigem  Sulfo- 
Chlorid  findet  selbst  beim  Erhitzen  keine  weitere  Zersetzung  mehr  statt. 
Silberoxyd  wirkt  in  derselben  Weise-,  es  ist  nöthig,  dass  man  gelinde  erwärmt 
und  umschüttelt.  Die  Einwirkung  des  Sulfochlorids  auf  Hydrate  ist  von 
Würtz  stndirt.  Kupferoxvdhydrat  wirkt  schon  in  der  Kälte,  die  anderen 
Hydrate  jedoch  wirken  schwieriger  ein.  Immer  entsteht  ein  sulfoxysaures 
Salz  and  ein  Chlormetall.  Conc.  Salpetersäure  wirkt  schon  in  der  Kälte 
stark  ein  and  verwandelt  das  Salfochlorid  in  Phosphorsäure,  Salzsäure  und 
Schwefelsäure-  Eine  conc.  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  wird  augen- 
blicklich entfärbt.  Es  scheidet  sich  Man^ansuperoxyd  ab  und  die  Lösung 
enthält  snlfophosphorsaures  Kali  neben  Chlorkalium.  Lässt  man  das  Sulfo- 
chlorid  tropfenweise  auf  geschmolzenes  essigsaures  Natron  fallen,  so  destil- 
Ihrt  anter  heftiger  Reaction  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  aber  davon 
«ersetzt  werdende,  nach  Katzenharn  riechende  Flüssigkeit  über,  welche  der 
Verf.  nicht  näher  untersucht  hat.  (Compt.  rend.  68,  1174.) 


Ueber  die  Auffindung  von  Fhosplxorsäure  In  den  duroh.  Königs- 
wasser niolxt  zersetzbaren  Verbindungen  in  Ackererden.  Von  P. 
de  Gasparin.  —  Der  Verf.  wendet  die  von  Berzelius  für  die  Analyse 
der  phosphorsaaren  Thonerde  vorgeschlagene  Methode  mit  einigen  Modi- 
ficationen  an  and  verfährt  auf  folgende  Weise :  10  Gnu.  Ackererde  werden 
mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  so  lange  noch  Aufbrausen  stattfindet, 
dann  mit  60  Grm.  Königswasser  (15Grm.  HNOs  und  45  Grm.  CIH)  auf  dem 
Wasserbade  digerirt  und  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  etwas 
yerdünnter  Salzsäure  Übergossen  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt,  dann  rasch  mit  kaltem  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  mit  siedendem 
Wasser  gewaschen.  Der  getrocknete,  geglühte  und  zerriebene  Filterrückstand 
wird  mit  kohlensaurem  Natron  (durch  Glühen  des  dreifachen  Gewichtes 
reinen  doppelt  kohlensauren  Natrons  erhalten)  gemischt  und  eine  halbe 
Stande  im  Platintiegel  mit  der  einfachen  Weingeistflamme  zum  Rothglühen 
erhitzt,  dann  die  Masse  in  Wasser  vertheilt  und  48  Stunden  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  anderthalb-kohlensaurem  Ammoniak  digerirt.  Darauf 


^ 


444 

fikrirt  man  und  wäscht  mit  Weisser.  Za  der  L^sun^  wird  ohne  vorherige 
Ansäuerung  das  Magnesiagemisch  (aus  IMgSOi,  lNn4Cl,4NH3  und  SiisO 
bereitet)  gesetzt.  Der  Niederschlag,  welcher  alle  Phosphorsäure  enthält, 
wird  stark  geglüht  und  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  worin  er  sich 
unter  Zurücklassuug  von  etwas  Kieselsäure  und  Thonerde  leicht  löst.  Die 
salzsaure  Lösung  wird  mit  mehr  verdünnter  Salzsäure  versetzt  und  darauf 
mit  Ammoniak  übersättigt.  Nach  24  Stunden  ist  die  ganze  Phosphorsäure 
als  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  gefallt.      (Compt.  rend.  68,  1176.) 


Ueber  die  Loslichkeit  des  Schwefels  im  Steinkohlentheeröl.  Von 
B.  Pelouze.  —  Das  Steinkohlentheeröl  (die  Versuche  des  Verf.  wurden 
mit  dem  bei  116— 2U0^  siedenden  Theil  angestellt)  löst  in  der  Kälte  nur 
eine  sehr  geringe  Menge  Schwefel,  100  Th.  Gel  etwa  2  Th.  Schwefel,  wäh- 
rend es  in  der  Nähe  des  Siedepunctes  nahezu  die  Hälfte  seines  Gewichtes 
auflöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  gelöste  Schwefel  in  Octaedern  ab. 
her  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  man  in  einzelnen  Fällen  diese 
Eigenschaft  mit  Vortheil  zur  Gewinnung  des  Schwefels  ver>venden  kann. 

iCompt.  rend,  68,  1179.) 

Verbindungen  des  Breohweinsteins  mit  Salpetersäuren-  Salaen. 
Von  J.  F.  Martenson.  —  Schüttet  man  in  eine  ziemlich  gesättigte  kalte 
Lösung  von  Natronsalpeter  Brechweinsteinpulver,  so  lange  als  noch  davon 
aufgenommen  wird,  so  schiessen  nach  einiger  Zeit  wohl  ausgebildete,  ziem- 
lich grosse  Krystalle  an,  die  aus  Antimonoxyd,  Kali,  Weinsäure,  Natron 
und  Salpetersäure  bestehen.  Das  so  erhaltene  monokline,  farblose,  nicht 
verwitternde  Salz  besteht  aus  3  Aeq.  salpetersaurem  Salz  und  5  Aeq.  ßrech- 
Weinstein.  Das  Salz  enthält,  bei  120°  getrocknet:  35,70  Proc.  SbOs;  13,50 
KO;  4.50  NaO;  37,00  T  und  7,84  NOs  (0  =  8u.s.w,|.  Folgende,  der  be- 
schriebenen sehr  ähnliche  Verbindungen  sind  vom  Verf.  noch  dargestellt 
worden.  II.  Die  blaue  Kupferverbindung  enthält:  32,40  Proc.  SbOa;  11,55 
KO;  7,40  CuO;  32,30  T;  t0,l7  NO5.  HL  Die  Magnesiaverbindung:  37,55 
Proc.  SbOs;  12,02  KO;  6,47  MgO;  33,70  T  und  NOsf?).  Die  Verbindungen 
mit  salpetersaurem  Amnion,  Kalk,  Strontian,  Cadmium  krystallisiren  schwierig 
aus  der  syrupdicken  Lösung,  besser  bei  Zusatz  von  Alkohol.  Das  Barytr- 
salz  bildet  glänzende,  weisse  schwer  lösliche  Schuppen,  das  Mangansalz  ist 
röthlich,  das  Nickelsalz  grün.  Alle  drei  Salze  krystallisiren  gut.  Ebenfalls 
das  Bleisalz.  Bringt  man  salpetersaure  Eisenoxydlösung  mit  Brechweinstein 
zusammen,  so  löst  sich  letzterer  bei  einiger  Vorsicht  wohl,  es  bilden  sich 
auch  beim  längern  Stehen  in  der  Kälte  Krystalle,  die  aber  nicht  von  der 
Mutterlauge  zu  trennen  sind.  Versucht  man  einzudampfen,  so  trübt  sich 
die  Lösung  stark  und  die  Weinsäure  wird  lebhaft  von  der  Salpetersäure 
oxydirt.  Salpetersaures  Kali  scheint  mit  Brechweinstein  keine  Verbindung 
einzugehen.  Wird  Brechweinsteinlösung  zu  Boraxlösung  gebracht,  so  wird 
sämmtliches  Antimouoxyd  verdrängt  und  es  bildet  sich  sogenannter  Tatarus 
boraxatus,  der  sich  mit  überschüssigem  Brechweinstein  vereinigt  und  dann 
in  Tetraedern  auskrystallisirt.  Auch  mit  chlorsauren  Salzen  scheint  der  Brech- 
weinstein Verbindungen  einzugehen.  (Pharm.  Z.  f.  Russland.  1869,  20.) 


Weinsäurebestimmuns  als  weinsaurer  Kalk.  Von  J.  F.  M  a  r  t  e  n  s  o  n. 
—  Zunächst  hat  der  Verf.  bestimmt,  dass  l  Th.  weinsaurer  Kalk  !n  23S8.26 
Th.  Wasser  löslich  ist,  dagegen  kaum  löslich  in  85  Proc.  Alkohol,  bedeu- 
tend löslich  aber  in  Salmiak-  und  Ohlorcalciumlösung.  Die  Bestimmungen 
fallen  sehr  genau  aus  bei  folgendem  Verfahren:  Man  löst  das  bei  100° 
getrocknete  Salz  in  einer  kleinen  Porcellan schale  mit  fehlerfreier  Glasur  in 
wenig  Wasser,  setzt  neutrale  Ohlorcalciumlösung  und  einige  Tropfen  Kalk- 
wasser unter  Vermeidung  von  üeberschüssen  zu,  rührt,  ohne  die  Wände 
zu   berühren,  um  und  lässt  einige  Stunden  stehen.    Dann  bringt  man  die 
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Über  dem  kryatallinischen  Nicdevschlag  Stehende  Flüssigkeit  auf  ein  bei  fOO° 
getrocknetes  und  gewogenes  Filter,  lässt  sie  ganz  ablaufen,  bringt  deii  Nie- 
derschlag mit  wenig  Alkohol  auf  das  Filter,  lässt  die  Lange  ganz  ablaufen 
and  wäscht  mit  Alkohol  aus,  trocknet  den  Niederschlag  bei  100°  und  wägt 
als  C8H»Oio.2CaO  +  8H0  (C  ==  6  u.  s.  w.).         (Pharm.  Z.  f.  Russl.  1869,  23.) 

Ueber  eine  neue  Quelle  für  die  ersten  Glieder  der  Fettsaurereihe, 
namentlich  für  die  Propionsäure.  Von  Barr^.  —  Wenn  man  die  wäs- 
serige, durch  Destillation  des  Holzes  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Soda  neu- 
tralisirt  und  die  grOsste  Menge  des  essigsauren  Natrons  auskrystallisiren 
lässt,  so  erhält  man  eine  Mutterlauge,  die  stark  nach  Melasse  riecht  und 
nach  hinreichender  Concentration  kein  essigsaures  Natron  mehr  liefert.  Setzt 
man  das  Eindampfen  fort,  so  erstarrt  sie  zu  einer  undeutlichen  hygrosko- 
pischen Masse.  Diese  enthält  die  Natronsalze  der  Homologen  der  Essig- 
säure. Um  diese  von  einander  zu  trennen,  hat  der  Verf.  die  Aether  dar- 
gestellt und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  So  wurden  6  Ter- 
schiedene  Flüssigkeiten  erhalten:  1.  zwischen  55  und  58°,  2.  zwischen  74 
und  77^  3.  zwischen  95  und  98^  4.  zwischen  114  und  119%  5.  zwischen 
133  nnd  136"^  und  6.  zwischen  162  und  165°.  Aus  den  6  Aethem  wurden 
Baryumsalze  dargestellt.  Das  Salz  aus  1.  hatte  die  Zusammensetzung  und 
alle  Eigenschaften  des  ameisensauren  Barynms,  das  aus  2.  die  des  essig- 
sauren Baryums.  Das  Salz  aus  3.  krystallisirte  in  sehr  gut  ausgebildeten 
schiefen  Prismen.  Bei  100°  verliert  es  sein  Wasser,  zersetzt  sich  aber  gleich- 
zeitig etwas  und  hinterlässt  beim  nachherigen  Behandeln  mit  Wasser  einen 
unlöslichen  Rückstand.  Nur  durch  Verdunsten  über  Schwefelsäure  konnte 
es  in  reinem  Zustande  erhalten  werden.  Es  hatte  die  Zusammensetzung 
(C3Hs0s)iBa -{- H2O.  Das  bei  110°  getrocknete  Bleisalz  war  eine  durchsich- 
tige, Bj^rmpförmige ,  nicht  krystallisirbare  Masse.  Das  Salz  aus  4.  krystal- 
lisirte  in  abgeplatteten  Prismen,  die  unter  100°  schmolzen.  Auf  Zusatz  von 
Sjüzsäure  und  (liloronlpinm  schied  es  eine  Ölige  Schicht  von  Buttersäure 
ab  und  ^ab  mit  AHrohoI  nnd  Schwefelsäure  Buttersäure- Aether  mit  dem 
charactenstischen  Aruinas-Oeruch.  Der  Aether  5.  lieferte  ein  in  zarten,  an 
der  Luft  rasch  verwitternden  Blättchen  krystallisirendes  Salz ,  welches  mit 
Schwefelsäure  Videriansäure  von  172  —  178°  Siedepunct  gab.  Das  Baryum- 
sahs  aus  6.  war  schwei  krystallisirbar  und  gab  mit  Schwefelsäure  eine  flüs- 
sige, in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leicht,  in  Alkohol  in  jedem  Ver- 
h&ltniss  lösliche  Säure,  die  zwischen  198  und  205°  siedet  und  Oapronsäure 
verunreinigt  mit  einer  kleinen  Menge  einer  höher  siedenden  Säure  war.  Bei 
der  trocknen  Destillation  des  Holzes  entstehen  demnach  die  6  ersten  Glieder 
der  Fettfiäurereihe ,  von  diesen  tritt  die  Ameisensäure  nur  in  sehr  kleiner 
Menge  auf,  die  Essigsäure  ist  die  bei  weitem  vorwiegende,  die  Quantität 
der  anderen  Säuren  ist  um  so  gerinder,  je  höher  ihr  Moleculargewicht  ist. 
Die  Propion^ure  findet  sich  in  den  Mutterlaugen  vom  essigsauren  Natron, 
aber  noch  in  so  ansehnlicher  Menge,  dass  sie  sich  practisch  mit  Vortheil 
daraas  gewinnen  lässt.  Die  Reindarstellung  derselben  gelingt  am  besten 
auf  die  oben  beschriebene  Weise  durch  UeberfUhrung  der  Natronsalze  in 
Aether  und  fractionirte  Destillation  dieser.  (Compt  rend.  68,  1222.) 


Ueber  Tnraoin,  ein  thierifiohes  kupferhaltigeB  Pigment.  Von  A. 
H.  Church.  —  Aus  4  Species  von  Turaco  (Pisamfressern)  hat  der  Verf. 
ein  eigenthUmliches  rothes  Pigment  erhalten,  welches  in  ungefähr  15  der 
primären  und  secundaren  Flügelfedern  dieser  Vögel  vorkommt,  daraus  mit 
verdttnoten  Alkalien  ausgezogen  und  aus  dieser  Lösung  unverändert  durch 
SSoren  wieder  gefällt  werden  kann.  Es  unterscheidet  sich  von  allen  bis 
jetzt  bekannten  Pigmenten  dadurch,  dass  es  5,9  Proc.  Kupfer  enthält,  wel- 
ches ohne  Zerstörung  des  Farbstoffes  nicht  daraus  entfernt  werden  kann. 
I>a8  Spectnim  [dieses  Pigmentes,  welches  der  Verf.  Turacin  nennt,  zeigt 
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zwei  ischwarze  Absoiptionsstreifen.  Es  besitzt  constaote  Zasammensetznog, 
selbst  wenn  es  von  Vögeln  verschiedener  Gattung  und  Species,  wie  z.  B. 
von  Mnsophaga  violacea,  Corythaix  albo-cristata  und  C.  porphyreolopba 
stammt.  (Chem.  News  19,  265.) 

Neue  und  aU^meine  Methode  der  Büdun^;  und  Darstellimg  der 
Nitrile.  Von  L.  Henry.  —  Durch  Einwirkung  von  Phosphorsulfid (PaSs) 
verwandeln  sich  die  Amide  ganz  glatt  in  die  Nitrile»  gleichzeitig  bildet  sich 
Phosphorsäure-Anhydrid  und  Schwefelwasserstoff.  Die  Reaction  erfolgt 
nicht  in  der  Kälte,  man  muss  gelinde  erwärmen.  Das  geeignetste  VerhlUt- 
niss  ist  das  theoretische :  1  Mol;  P2S5  auf  5  Mol.  des  Amids. 

Acetcanid.  Das  Gemenge  von  Amid  und  Sulfid  wird  in  eine  geräumige, 
ubulirte,  mit  Thermometer  versehene  Retorte  gebracht,  diese  darauf  mit 
einem  Kühler  verbunden  und  gelinde  erwärmt.  Die  Masse  schmilzt  zu  einem 
braunen  Liquidum  und  bald  beginnt  eine  ziemlich  heftige  Reaction.  Es 
findet  eine  lebhafte  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  statt,  wodurch 
die  Masse  sich  aufbläht  und  gleichzeitig  destillirt  eine  leicht  bewegliche 
rothgelbe  Flüssigkeit  über,  wobei  das  Thermometer  ungeföhr  SO*^  zeigt.  Ist 
diese  erste  Phase  der  Operation  vorüber,  so  destillirt  man,  am  besten  aus 
einem  Oelbade  ab.  In  der  Retorte  bleibt  eine  schwärzliche,  feste  $  aufge- 
blähte  Masse  zurück.  123  Grm.  Acetamid  lieferten  45  Grm.  Rohproduct. 
Die  theoretische  Menge  ist  85  Grm.  Um  das  stark  nach  Schwefelwasser- 
stoff riechende  Acetonitril  zu  reinigen,  wurde  es  mit  conc.  Natronlauge 
geschüttelt,  worin  es  sich  wenig  oder  gar  nicht  löst,  dann  mit  Bleiglätte 
digerirt  und  mit  Chlorcalcium  entwässert.  Schon  bei  der  ersten  Destillation 
ging  es  fast  vollständig  zwischen  80->85^  über  und  durch  abermalige  De- 
stillation wurde  sehr  leicht  reines,  bei  82°  siedendes  Acetonitril  erhalten. 

Benzamid.  Der  Versuch  wurde  in  derselben  Weise  ausgeführt  und  es 
traten  dieselben  Erscheinungen  auf,  nur  blähte  sich  die  Masse  bei  der  ersten 
Phase  der  Zersetzung  nicht  so  stark  auf  Die  Operation  verlief  sehr  regel- 
mässig und  das  durch  Schütteln  mit  Natronlauge  gereim'gte  Product  ging 
fast  vollständig  und  constant  bei  187°  über  und  war  reines  BenzonitrU.  Die 
Ausbeute  betrug  40—50  Proc.  der  theoretischen  Menge.  —  Nach  dem  Er- 
kalten bleibt  in  der  Retorte  neben  Phosphorsäure-Anhydrid,  eine  braune, 
anfänglich  zähe  aber  allmälig  hart  und  spröde  werdende  Masse.  Dieser 
Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
und  sublimirt  über  360°.  Der  Yerf  will  diesen  Körper  näher  untersuchen 
und  zweifelt  nicht  daran,  dass  er  identisch  mit  dem  von  G 1 0  e  z  entdeckten 
Kyaphenin  ist.  —  Directe  Versuche  ergaben,  dass  es  in  Bezug  auf  die  Aob- 
beiite  und  Regelmässigkeit  der  Reaction  vortheilhaft  ist,  mehr  als  die  theo- 
retische Menge  von  Phosphorsulfid  anzuwenden.  Der  Verf.  macht  schliess- 
lich noch  darauf  aufmerksam ,  dass  man  das  Phosphorsulfid  nach  der  vor- 
trefflichen Methode  von  K  e  k  u  1 6  sehr  leicht  und  sehr  rasch  darstellen  kann* 
viel  leichter  als  das  Phosphorsäure-Anhydrid  und  deshalb  gerade  dürfte 
diese  Reaction  mit  Vortheil  zur  Bereitung  der  Nitrile  angewandt  werden. 

(Compt.  rend.  68,  1273.) 

lieber  die  ohemiscbe  ConstitQtion  der  Stärke.  Von  Mnsculas. 
—  Es  ist  bekannt,  dass  beim  Erhitzen  von  Stärke  mit  Eisestdg  In  verscÜos- 
senen  Gefassen  auf  100°  lösliche  Stärke  entsteht.  Wendet  man  aber  eine 
etwas  (mit  Vio  Wasser  ungefähr)  verdünnte  Essigsäure  an,  so  erhält  man 
ein  Gemenge  von  Glycose  mit  einem  unlösÜchen  Rückstand ,  der  auf  den 
ersten  Blick  von  der  Stärke  nicht  verschieden  zu  sein  scheint  Unter  dem 
Mikroskop  betrachtet,  haben  die  Körner  nahezu  ihre  Form  beibehalten,  aber 
sie  färben  sich  mit  Jod  nicht  blau,  sondern  rötfalich.  In  siedendem  Wasser 
lösen  sie  sich  th  eil  weise  ohne  Kleisterbildung  und  Jod  flKrbt  die  Lösung^ 
violett.  Der  Versuch  gelingt  am  besten  mit  Kartoffelstärke.  Nach  dem 
vollständigen  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  hat  der  Rückstand  ein 
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IstinÖses  AnseheD,  beim  Trocknen  wird  er  hornartig.  Er  besteht  gössen- 
theils  aas  anlöslichem  Dextrin.  Mit  einer  Lösunff  von  Diastase  hefert  er 
neben  einem  Bückstande  Zucker,  jedoch  nicht  me^r  als  23  Proc.  und  diese 
durch  den  Versuch  gefundene  Zahl  ist  jedenfalls  noch  zu  hoch ,  da  das 
unlösliche  Dextrin  immer  noch  unangegriffene  Stärkeköruer  beigemengt  ent~ 
halt  üebrigens  ist  auch  die  Spaltung  mit  Essigsäure  keine  glatte,  neben 
Traubenzucker  und  Dextrin  entsteht  immer  eine  gewisse  Men^e  von  lös- 
hche;  Stärke  und  auch  ein  Theil  des  Dextrins  geht  in  Lösung.  Die  geringste 
Menge  von  Zucker,  welche  der  Verf.  aus  einem  von  Stärke  ganz  befreiten 
Dextrin  erhalten  hat,  beträgt  20  Proc.  Auch  beim  Erhitzen  von  Kartoffel- 
stärke mit  reinem  Eisessig  bildet  sich  etwas  unlösliches  Dextrin.  Der  Rück- 
stand, den  das  anlösliche  Dextrin  beim  Behandeln  mit  Diastase  hinterlässt, 
besteht  aus  dem  am  festesten  organisirten ,  der  Cellulose  ähnlichen  Theil 
der  Stärke;  er  färbt  sich  mit  Jod  gelblich  roth  und  nach  vorherigem  Be- 
feuchten mit  conc.  Schwefelsäure,  schön  blau,  dieser  Körper  gleicht  in  sei-  " 
neu  Eigenschaften  sehr  der  AmyloYdsubstanz ,  welche  man  im  thierischen 
Organismus  nach  gewissen  KrauKheiten  findet,  während  der  von  der  Dia- 
atiue  gelöste  Theil  mit  dem  Glycogen  identisch  zu  s^n  scheint. 

(Compt.  rend.  68,  1267.) 


Untersuchungen  über  die  Aether  des  Phenols.  Von  E.  Lipp- 
mann. —  1.  Aeihylen-DiphenoL  *)  £in  in  absolutem  Alkohol  gelöstes  Ge- 
menge von  1  Mol.  Aethylenbromür  und  2  Mol.  Phenol-Kalium  wurde  1—2 
Standen  im  Wasserbade  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  erhitzt.  Die  in  der 
Hitze  flüssige  Masse  erstarrte  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von  Krystallen, 
die  durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  von  Bromkalium  befreit 
wurden.  Das  Aethylen-Diphenol  krystallisirt  in  kleinen,  oft  irisirenden  Blätt- 
chen, es  schmilzt  bei  95°,  ist  vollständig  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  in  kaltem  Chloroform. 


O2.  —  Da  das  Phenol-Kalium  immer 


Die  Analyse  ergab  die  Formel  ^^'^^ 

kleine  Mengen  von  kaustischem  Kali  enthält,  so  bildet  sich  bei  der  Beaction 
als  Nebenprodnct  eine  entsprechende  Menge  vonC2H3Br,  welches  gasförmig 
entweicht 

2.  Aethylen-Diphenolsulfosäure.  Diese  Säure  bildet  sich,  wenn  man  zu 
dem  auf  120^  erhitzten  Aethylen-Diphenol  das  Doppelte  oder  3  fache  Ge- 
wicht conc.  Schwefelsäure  setzt.  Die  Masse  röthet  sich  und  wird  fest.  Um 
die  Einwirkung  zu  Ende  zu  führen,  muss  man  noch  einige  Zeit  über  100° 
eriiitzen.  Das  Bietsalz,  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Masse  mit  kohlen- 
saurem Blei  bereitet,  krystallisirt  in  Blättern,  die  in  heissem  Wasser  löslich, 
in  kaltem  nnlöslich  sind.    Bei  120°  getrocknet  hatte  es  die  Zusammensetzung 

GBS4SO3  pv] 

CcGUSOs      >0s.    Das  Baryumsalz  ist  ein  feines  krystallinisches,  in  siedendem 

Wasser  wenig  lösliches  Pulver.  Nach  dem  Trocknen  bei  120°  ist  es  was- 
serfrei. 

3.  Aethylen-Teträbromdiphenoh  Eine  Lösung  von  Aethylen-Diphenol 
in  Chloroform  wurde  tropfenweise  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  demselben 
Lösungsmittel  versetzt.  Es  fand  sofort  reichliche  Entwicklung  von  Brom- 
WBSserstoffsäure  statt.  Zur  Beendigung  der  Beaction  wurde  das  Ganze  noch 
ehkige  Standen  auf  100°  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  erhitzt.  Die  Te^ 
tnbromverbindung,  die  in  kaltem  Chloroform  fast  unlöslich  ist,  scheidet 
sich  al>.    Sie  wird  durch  Erystallisation  ans  siedendem  Chloroform  gereinigt. 


1)  Yergl.  Barr  diese  ZeitBchr.  N.  F.  5,165.  Der  Verf.  erwähnt,  dass  diese 
Axbeit  bereite  beendigt  gewesen  sei,  als  er  die  Notiz  von  Barr  za  Gesicht  be- 
konmen  habe.  F. 


^ 
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» 

Man  erhält  sie  so  in  kleinen  verfilzten  Nadeln,  die  unter  100°  schmelzen. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  ^^'^^cSl*!^**      (Compt.  rend.  68,  1269.) 

« 

Ueber  Mittel,  um  das  Alter  einer  mit  eisenhaltiger  Tinte  gemach- 
ten Schrift  BU  erkennen.  Voh  F.  Carr^.  —  Die  eisenhaltigen  Tinten 
erleiden  mit  der  Zeit  eine  Veränderung,  die  Schriftziige  werden  gelb  und 
um  so  stärker  je  älter  die  Schrift  ist.  Die  organische  Substanz  verschwindet 
mehr  und  mehr  und  hinterlässt  eine  eisenhaltige  Verbindung,  die  theilweise 
von  Säuren  unangreifbar  wird,  wenn  die  Sohrift  hinreichend  alt  ist.  Im- 
präg^irt  man  nicht  geleimtes  Papier  mit  12 fach  verdünnter -Salzsäure,  so 
erhält  man  darauf  unter  der  gewöhnlichen  Presse  Copien  von  Schriftstücken, 
die  8—10  Jahre  alt  sind,  fast  ebenso  leicht,  wie  man  durch  blosse  Anwen- 
dung von  Wasser  Copien  von  einen  Tag  alten  Schriften  erhält.  Die  Leich- 
tigkeit, mit  welcher  man  Copien  erhält,  nimmt  mit  der  Zeit  ab,  eine  30  Jahr 
alte  Schrift  gab  nur  noch  eine  unlesbare  Copie  und  eine  Acte  vom  Jahre 
1787  gab  nur  kaum  wahrnehmbare  Spuren.  Beim  Waschen  mit  verdünnter 
Salzsäure  findet  das  Umgekehrte  statt.  Schriften  von  einigen  Monaten  bis 
zu  lU  Jahren  verschwinden  spurlos,  wenn  man  sie  nar  einige  Tage  in  der 
Säure  verweilen  lässt,  während  eine  Schrift  von  30  Jahren  noch  nach  14  tag. 
Verweilen  in  der  Säure  lesbar  blieb.  (Compt.  rcnd.  OS,  1213.) 


Ueber  die  Aoetylenderivate  defh   Mannits.    Von  E.  G ränge.  — 
Mannit  wurde  mit  Essigsäure- Anhydrid,  welches  10-15  Proc.  Eisessig  ent- 
hielt, zum  Sieden  erhitzt.    Er  löste  sich   nach  und  nach  vollständig  und 
beim  Erkalten  erstarrte  die  Flüssigkeit  zu  einer  dem  Anschein  nach  kry- 
stallinischen  Masse,  die  aus  ElUmpchen,  umgeben  von  einer  syrupfönnigen 
Flüssigkeit,   bestand.    Das  Ganze  wurde  mit  Hülfe  eines  unvollständigen 
VacHums  durch  Asbest  filtrirt  und  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol 
gewaschen.    So  wurde  eine  feste,  weisse,  sehr  leichte  Masse  erhalten,  die 
in  siedendem  Alkohol  kaum  löslich  war,  sich  beim  Erkalten  daraus  in  Flocken 
abschied,  in  Aether  unlöslich,  in  Wasser  sehr  leicht  und  auch  in  Essigsäure 
löslich  war,  einen  bittersüssen  Geschmack  besass  und  sehr  schwach  links- 
drehend war.    Die  Analyse  der  im  Vaccum  oder  bei  120°  getrockneten,  dem 
Anschein  nach  ganz  homogenen  Verbindung  ergab  die  Formel  Ci2H2s(CsH30) 
Oio.    Beim  Erhitzen  auf  120°  in  einem  offenen  Gefäss  schmüzt  sie,   stösst 
weisse  Dämpfe  aus  und  verwandelt  sich  in  eine  amorphe,  feste  und  durch- 
sichtige Masse,  welche,  sich  selbst  überlassen,  wieder  in  die  ursprüngliche 
Verbindung  übergeht.    Bei  der  Verseifung  liefert  die  Verbindung  eine  syrup- 
förmige,   wahrscheinlich  mit  Berthelot 's  Mannitan  identische  Substanz, 
der  die  Formel  CisHsiOio  zuzukommen  scheint.  —  Lässt  man  die  Einwir- 
kung des  Anhydrids  länger  fortdauern,  so  erhält  man  einen  dicken  Syrup, 
weldier  beim  Behandeln  mit  Wasser  weisse  Ervstallkörner  abscheidet,  wäh- 
rend ein  anderer  Theü  gelöst  bleibt.    Der  Niederschlag  kann  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  siedendem  Wasser  leicht  gereinigt  werden.    Verdampft  man 
die  Mutterlauge  im  Wasserbade,  um  die  freie  Essigsäure  zu  veriageo,   so 
bleibt  ein  farbloser,  durchsichtiger,  fast  fester,  sehr  süss  schmeckender,  in 
Wasser,  Essigsäure  und  Alkohol  leicht  löslicher  Syrup  zurück,  der  die  Po- 
larisationsebene stark  nach  links  ablenkt;  [«]»» 22,60°.    Die  eben  erwähnte 
krystalh'nische,  optisch  unwirksame  Substanz  hatte,  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigt,  die  Zusammensetzung  des  Hexacetyl-Mannits  OcHs 
(CsHsOleOo.    Sie  schmilzt  bei  ungefähr  100°  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder 
krystallinisoh.    Die  Analyse  der  syrupfSrmigen,  wahrscheinlich  mit  dem  Ace- 
tyf-Mannitan  von  Bertnelot  identischen  Substanz  ergab  die  Formel  0«H$ 
(C2H30)304  »  C6Hts(CsEbO)206— 2HsO.  (Compt.  rend.  68,  1326.) 
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Orthonitrodichlorphenol  und  ein  isomeres  Dichlor- 

phenoL 

Von  Otto  Seifart. 

In  Wasser  vertheiltes  Ortbonitrophenol  wurde  zum  Schmelzen 
erhitzt  und  unter  steter  Erwärmung  mit  Chlor  gesättigt.  Ans  dem 
Robprodnete  wurde  das  Baryumsalz  dargestellt;  dieses,  durch  Kochen 
mit  Thierkohle  und  Öfteres  Umkrystallisiren  gereinigt,  mit  Salzsäure 
zersetzt.  Warm  abgeschieden  bildet  die  Säure  ein  schweres,  fast  farb- 
loses, leicht  krystallioisch  erstarrendes  Oel: 

Orihonitrodichlarphenol  C6H2CI2NO2OH.  Erystallisirt  aus  Aether 
m  langen,  schwach  gelblichen,  rhombischen  Säulen  oder  Tafeln.  Chloro- 
form lässt  es  in  platten,  glänzenden,  farblosen  Nadeln  zurück.  Mit 
Wasser  erhitzt  schmilzt  es,  ohne  sich  merklich  zu  lösen ;  Aether,  AI- 
hohol  und  Chloroform  nehmen  es  sehr  leicht  auf.  fis  riecht  schwach 
phenolartig,  ist  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  und  nur  in  sehr 
geringem  Grade  sublimirbar.     Sich  zersetzend  schmilzt  es  bei  125^. 

Ammaniumsalz  C6H2CI2NO2ONH4  +  H2O.  Lange,  glänzende, 
gelbe  Nadeln ;  die  über  Schwefelsäure,  durch  den  Verlust  des  Wassers, 
fast  farblos  werden.  £s  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
schwer  löslich. 

Nairmmalz,  C6H2C]2N020Na  +  5H2O.  Gelbe,  glänzende  Na- 
deln, in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Baryumsalz,  (C6H2Cl2N020)2Ba -f- 4H2O.  Erystallisirt  je  nach 
der  Cohcentration  der  Lösung  in  braunrothen,  metallglänzenden  Pris- 
men oder  Blättern;  auch  in  hellrothen,  flachen  Nadeln  scheidet  es 
üeh  aus.  In  kochendem  Wasser  löst  es  sich  leicht,  in  kaltem  sehr 
achwierig. 

CalciumalZy  (C6H2Cl2N020)2Ca  +  9H2O.  In  Wasser  leicht 
l^Jsliehe,  goldgelbe,  glänzende  Nadeln  oder  Blättchen. 

Magnesiumalz,  (C6H2Cl2N020)2Mg  +  IOH2O.  '  ErystaUisirt  in 
rosettenförmig  gmppirten,  gelben  Nadeln.     Wasser  löst  es  sehr  leipht. 

SilberscUz,  CiH2Cl2N020.Ag.  Farblose,  verfilzte,  am  Licht  sich 
rasdi  gelb  fibrbende  Nadeln.    In  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Bleisalz,  (C6H2Cl2N020)2Pb  +  4V2H2O.  Sehi*  schwer  lösUche, 
gezackte,  mattgelbe  Blättchen,  die  sehr  leicht  Wasser  verlieren. 

Das  KupfersoXz  bildet  schmntziggrüne  Nadeln,  die  unter  100<> 
sich  schon  zersetzen. 

.   Der  Aethyläther,  aus  dem  Silbersalz  mittelst  Jodäthyl  erhalten, 
ist  da  farbloser,  dem  Phenol  sehr  ähnlicher  Eörper.   Schmelzp.  135^. 

OrthoamidodichiorphenoL  Durch  Rednction  der  Nitrosäure  mit 
Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  Erystallisirt  aus  Wasser  in  schwer  lös- 
fiel^en,  farblosen,  leicht  sich  bräunenden,  gestreiften  Blättchen.  Alkohol 
Itet  es  leicht;  sehr  vorsichtig  erhitzt  sublimirt  es  in  farblosen  Blätt- 
cben.    Der  Schmelzpunct  liegt  zwischen  165 — 166^. 

Schwefelsaures  Orthoamidodichlorphenol,  (CoH2Cl2NH20H)2U2 

Z«ltMhr.  t  CaMmU.    13.  Jakrg .  29 
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SO4  -{-  3H2O.  Kryfitallisirt  ans  der  kochend  ge^ttlgteo,  wiiaserjgfn 
Lösung  in  sehr  langen,  seideglänzenden,  farblosen,  luftbeständigen 
Nadeln.     Li  heissem  Alkohol  wenig,  in  kaltem  Wasser  kaum« löslich. 

Salzsaures  Orthoamidodichlorphenol,  C6H2ChNH20H.HCl.  Ans 
der  schwefelbauren  Verbindung  njittelst  Chlorbarynm  erhalten.  In 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  schwieriger  in  Aether  löslich.  Krj- 
stallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  seideglänzenden ;  ans  Aether,  Alkohol 
in  farblosen,  kurzen,  platten  Nadeln.  Zersetzt  sich  leicht  in  den  Lö- 
sungen un.d  schmilzt  nicht  unter  230^.  In  weissen  Blättchen  voll- 
ständig sublimirbar. 

Bichlorphenol,  C6H3CI2OH.  Ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  yon 
schwefelsaurem  Orthoamidodichlorphenol  und  verdünnter  SchwefelBänre, 
4iHt  salpetrigsanrem  Kalium  behandelt,  scheidet  schwefelsaures  Diaeo- 


dichlorphenol  als  licbtbrannes  Krjstallmehl  aus;  dieses  mit  Wasser 
und  Soda  zum  Sieden  erhitzt,  giebt  bei  der  Destillation  mit  Schwe- 
felsäure Dichlorphenol.  Letzteres  scheidet  sich  aus  dem  Destillat  in 
feinen,  farblosen  Nadeln  oder  als  schwach  gelblich  gefärbtes  Oel  ab. 
In  Wasser  «ehr  wenig,  m  Alkohol  und  Aether  in  jedem  VerbäHniBs 
löslich.  Es  riecht  unangenehm,  durchdringend;  schmilzt  bei  65^^,  der 
Siedepunct  liegt  zwischen  218 — 220^. 

Göttingen,  im  Juli  1869. 


Ueber  Clüomitroplienole. 

Von  Aug.  Faust  und  Emil  Saame. 

In  500  Grm.  reines  Phenol  wurden,  ohne  Abkühlung,  200  Gnu. 
trocknes  Chlor  geleitet  und  darauf  das  gechlorte  Phenol  allmälig  in 
1000  Grm.  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht,  welche  vorh«r  mit 
1500  Grm.  Wasser  verdünnt  war,  eingetragen.  Hierbei  war  keine 
auffallende  Wärmeentwicklung  zu  bemerken.  Das  Geraisch  blieb  unter 
öfterem  Umrühren  4  Tage  kalt  stehen,  dann  wurde  das  In  Klümp- 
chen  am  Boden  liegende  nitrirte  Chlorphenol  gesammelt,'  gewaschen, 
in  das  Natriumsalz  verwandelt,  dieses  umkrysialUsirt,  die  Säure  mit 
Salzsäure  abgeschieden  und  mit  Wasserdämpfen  überdest^lUrt.  Wir 
erhielten  so  über  200  Grm.  Ghlomitrophenol,  das  ^rch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol,  Aether  und  Ohloroform  ge- 
reinigt wurde. 

Chiomitrophenoi j  C6H4C1{N02)0,  krystallisirt  aus  heisse^n  Al- 
kohol in  Nadeln,  aus  Chloroform  in  grossen,  hellgelben,  trikiinen  Pris- 
men von  der  Form  des  Kupfervitriols.  Es  rk3cht  stark  safranartig 
und  schmilzt  zwischen  86— 87<>.  Chloroform  und  Aether  lösen,  es 
leicht,  Alkohol  weniger  und  Wasser  fast  gar  nicht.  Die  Salse  dieses 
Chlornitrophenols  krystallisiren  leicht  und  schön,  sie  sind  schwer  I5s- 
lieh  in  kaltem  Wasser,  leichter  löslich  in  heissem. 
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AmmonHimsalz ,  C6H3C1(N02)0.NH4 ,  bildet  lange  orangerotbe 
Nadeln  und  ist  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

Nairiumsalz,  C6H3Cl(N02)O.Na  +  H2O,  krystallisirt  in  rothen 
Prismen. 

BaryumsalZy  [C6H3Cl(N02)0]2Ba-|-  2H2O.  Kurze,  rothe  Prismen. 

Silhersalz,  C6H3Cl(N02)O.Ag.  Bränulich  rothe  Nadeln,  die  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich  sind. 

Aethyläther,  C6H3C1(N02)0.C2H5.  Durch  Erhitzen  des  Silber- 
salzes mit  Jodäthyl  erhalten.  Krystallisirt  in  gelblich  weissen  Nadeln 
oder  Blättchen,  besitzt  einen  unangenehmen  Geruch  und  schmilzt  bei 
61— 62^ 

Salzsaures  Chloramidophenol ^  C6H4C1(NH2)0.HC1.  Nach  dem 
Reduciren  des  Chlornitrophenols  mit  Zinn  und  Salzsäure  scheidet  sich 
aus  der  erkalteten  Lösung  das  salzsaure  Chloramidophenol  zinnfrei 
aus  und  wird  durch  ümkrystallisiren  aus  wenig  heissem  Wasser  rein 
erhalten.  £s  krystallisirt  in  weissen  Blättchen,  die  sich  leicht  in 
Wasser  lösen  und  luftbeständig  sind. 

Schwefelsaures  Chloramidophenol  krystallisirt  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln. 

Dichlornitrophenol^  C6H3Cl2(N02)0,  entsteht,  wenn  in  obiges 
Ohlomitrophenol  noch  1  Atom  Chlor  eingeführt  wird,  mit  allen  dafür 
von  Fischer  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  386)  angeführten  Eigenschaften. 
Krystallisirt  aus  Chloroform  in  rhomboidischen  Tafeln,  die  bei  121 
bis  122^  schmelzen. 

Baryumsalz,  [C6H2Cl2(N02)0]2Ba  +  2H2O,  bildet  orangegelbe 
Nadeln. 

Chlordinitrophenole  erhielten  wir  in  zwei  isomeren  Modifikationen. 

a  Chlordinitrophenol,  CeHsC^NOi)?©,  wird  durch  Eintragen  obi- 
ren  Chlornitrophenols  in  rothe  Salpetersäui^  gewonnen.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln,  aus  Chloroform  in  ausgezeiebneten 
grossen  monoklinen  Prismen,  wie  Kandiszucker,  und  hat  grosse  Nei- 
gung Zwillinge  zu  bilden.  Die  anfangs  glänzenden ,  gelben  Krystalle 
werden  nach  einigen  Tagen  matt.  Schmilzt,  wie  auch  Dubois  an- 
giebt,  bei  81^.  —  Diese  Säure  ist  schon  von  Dubois  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  3,  305)  aus  reinem  Chlorphenol  von  218<^  Siedepunct  und  41  ^ 
Bdimeltpanct  dargestellt  und  untersucht  worden;  wir  zc^en  sie  nur 
deshalb  mit  in  unsere  Untersuchung,  um  sie  mit  dem  folgenden  /?  Chlor- 
dinitrophenol  direct  vergleichen  zu  können. 

Baryumsalz y  [C6H2Cl(N02)20]2Ba  +  H2O,  krystalUsirt  in  hell- 
gelben, langen,  seideglänzenden  Nadeln. 

Silhersalz  bildet  lange,  rothe  Nadeln  mit  grünem  Farbenspiel. 

ß  Chlordiniirophenol ,  CeHsC^N 02)20.  Der  Rückstand  in  der 
f^torte,  von  dem  das  Ohlomitrophenol  mit  Wasserdämpfen  abdestillirt 
war,  wurde  mit  verdünntem  Ammoniak  heiss  ausgezogen«  die  Lösung 
liltrirt  und  mit  Salzsäure  zersetzt.  Es  schied  sich  eine^dunkle,  theer- 
artlge  Masse  ab.  Diese  wurde  in  rothe  Salpeteyrsäure  eing^trugen, 
«ße  dankle  Lösung  d«rch  Wasser  ausgefällt  und  die* ausgeschiedene 
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Säure  in  das  Ammoniumsalz  verwandelt  Das  Ammoniumsalz  wieder- 
holt umkrystallisirt  und  dann  mit  Salzsäure  zersetzt.  Wir  erhielten 
etwa  10  Grm.  Säure. 

Das  ß  Chlordinitrophenol  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  und 
verdünntem  Alkohol  in  gelblichen  Blättchen,  aus  Chloroform  in  irre- 
gulären sechsseitigen  Prismen,  die  bei  111"  schmelzen.  Es  ist  lös- 
"heissem  Wasser  als  sein  Isomeres. 

Ammoniumsalz^  C6H2C1(N02)20.NH44-H20,  krystallisirt  in  gelben 
Nadeln. 

Baryumsalz,  [C6H2Cl(N02)20]2Ba  +  9H2O,  besteht  aus  gelben, 
kurzen  Nadeln,  die  nach  dem  Austreiben  des  Krystallwassers  ziegel- 
roth  werden. 

Silhersalz^  C6H2Ci(N02)20.Ag-j-H20,  scheidet  sich  aus  heissem 
Wasser  sehr  voluminös  in  feinen  gelben  Nadeln  aus. 

Diese  Salze  sind  ebenfalls  leichter  löslich  in  heissem  und  schwerer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Wir  müssen  es,  wegen  der  geringen  Menge,  in  welcher  dieses 
/^Chlordinitrophenol  auftritt,  unentschieden  lassen,  ob  es  sich  von  einem 
isomeren,  noch  unbekannten  Chlorphenol  ableitet,  oder  ob  es  aus  dem 
gewöhnlichen  Chlörphenol  durch  verschiedene  Stellung  der  Nitrogrnppen 
entstanden  ist.     Doch  halten  wir  Ersteres  für  wahrscheinlicher. 

Femer  wollen  wir  noch  erwähnen,  dass  wir  in  das  flüchtige  Nl- 
trophenol  (45^  Schmelzp.)  Chlor  und  die  Nitrogruppe  eingeführt  und 
so  ebenfalls  die  drei  oben  zuerst  beschriebenen  Säuren:  C6H4C1(N02)0, 
C6H3Cl2(N02)6,  C6H3C1(N02)20  (810  Schmebsp.)  und  deren  charac- 
teristische  Derivate  dargestellt  und  analysirt  haben.  Alle  diese  Kör- 
per zeigten  mit  denen,  aus  Chlorphenol  dargestellten,  vollständige  Iden- 
tität. Die  Arbeiten  Körner 's  über  Bromnitrophenole  (diese  Zeitschr. 
N,  F.  4,  322)  Hessen  dies  grossentheils  voraussehen. 

Göttingen,  im  Juli  1869. 


Ueber  die  Zersetzung  des  Silberaoetats  durch  Jod 

und  durch  höhere  Temperatur. 

Von  K.  Birnbaum. 

Bourgoin  hat  vor  einiger  Zeit  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  112,  122) 
gezeigt,  dass  bei  der  Electrolyse  der  Hydrate  oder  Salze  der  fetten 
Säuren  am  negativen  Pol  das  basische  Element,  am  positiven  Pole 
dagegen  das  Anhydrid  der  Säure  und  Sauerstoff  auftritt,  dass  aber 
die  letzten  beiden  so  auf  einander  einwirken,  dass  das  Hydrat  der 
Säure  und  gasförmige  Producte  gebildet  werden.  Bei  der  Ameisen- 
säure beobachtete  er  die  einfachen  Beactionen:  2CH2O2  «>  CsHsOt 
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4-  0  +  H2  und  C2H2O3  +  0  =  CH2O2  +  CO2.  Wenn  in  gleicher 
^eise  die  Essigsäure  zersetzt  würde,  mQsste  die  Reaction  nach  fol- 
genden Gleichungen  verlaufen:  2C2H4O2  =  C4H6O3  +  0  +  H2  und 
C4H6O3  +  0  —  C2H402*+  CO2  +  CH2.  Bourgoin  fand  jedoch 
bei  der  Electrolyse  der  Acetate  im  Wesentlichen  dieselben  Zersetzungs- 
producte,  welche  Kolbe  beobachtet  hatte,  die  Oxydation  des  Anhy- 
drids verläuft  also  in  diesem  Falle  nicht  nach  obiger  Gleichung. 

Ganz  ähnliche  Verhältnisse- müssen  auftreten,  wenn  man  dem 
Silberacetat  das  basische  Silberatom  durch  Jod  entzieht.  In  der  That 
hat  Weltzien  im  hiesigen  Laboratorium  bei  der  Zersetzung  von 
Silberacetat,  die  er  vor  längerer  Zeii  vornahm,  Essigsäurehydrat  be« 
kommen.  Er  hat  die  Untersuchung,  die  er  zu  einem  anderen  Zwecke 
gebrauchen  wollte,  aufgegeben;  auf  seine  Veranlassung  habe  ich  nun 
diese  Reaction  eingehend  studirt. 

Erwärmt  man  ein   Gemisch   von  Silberacetat  und  Jod,  welches 
auf  zwei  MolecUle  des  Salzes  ein  Molecül  Jod  (J2)   enthält,   so  tritt 
schon  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  eine  heftige  Reaction  ein.   Die 
flüchtigen  Producte  des  hier  verlaufenden  Processes  konnten  zum  Theil 
in  einer  stark  gekühlten  U-Röhre  condensirt  werden,  zum  Theil  traten 
sie  aus   dieser  Röhre  noch  gasförmig  aus  und  wurden  über  Queck- 
silber aufgefangen.    Die  im  Ü-Rohr  verdichtete  Flüssigkeit  wurde  von 
mitgerissenem  freien  Jod  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  befreit  und 
dann  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.     Dabei  gelang  es  zwei 
Bestandtheile  zu  isolircn,  von  denen  der  eine  bei  55 — 58 ^  der  andere 
bei  115 — 120®  siedete,  der  erste  war  Essigsäuremethyläther,  der  letzte 
Essigsäurehydrat.     Das  über  Quecksilber   aufgefangene  Gas  bestand 
zum  grössten  Theil  aus  Kohlensäure,   eine  kleine  Menge  aber  wurde 
nicht  von  Kalilauge  absorbirt.     Dieser  Rest  enthielt,  wie  die  Reaction 
mit   einer  ammoniakali sehen  Lösung  von  Kupferchlorür  bewies,   Ace- 
tylen,   daneben  aber  ein  Gas,  welches  mit  nicht  leuchtender  Flamme 
brannte   und    bei  der  Verbrennung  keine  Kohlensäure  lieferte,    also 
Wasserstoff.     Die  Gasanalyse  zeigte,  dass  beide  Gase  in  gleichen  Vo- 
lumen  neben   einander  waren,    durch  eine  mit  der  ammoniakalischen 
Lösung  von  Kupferchlorür  getränkte  Kohlenkugel  wurde  nahezu  die 
Hälfte  des  Gases  aufgenommen,  der  Rest  bestand  aus  reinem  Wasser- 
stoff.    Der  feste  Rückstand,  welcher  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf 
Silberacetat  zurückblieb,  bestand  immer  zutn  grössten  Theil,   einmal 
sogar,  als  die  Reaction  sehr  langsam  verlief,  vollständig  aus  Jodsilber. 
Meistens   aber  wird,    auch   wenn  man  keinen  Ueberschuss  von  Jod 
anwendet,  Jod  verflüchtigt  und  es  ist  dann  im  Rückstande  neben  Jod- 
silber metallisches  Silber.     Niemals  wurde  aber  Jodsilber  und  metal- 
lisches  Silber  allein   beobachtet,    sobald  letzteres  abgeschieden  war, 
enthielt  der  Rückstand  Kohle.     Die  Abscheidung  von  Kohle  ^pd  metal- 
lischem Silber  stehen  also  mit  einander  in  Verbindung ;  ich  werde  nach- 
her zeigen,  dass  diese  beiden  Körper  auftreten,  wenn  man  Silberacetat 
für  sich  erhitzt,  wir  können  desshalb,  wenn  wir  versuchen  wollen  die 
Entstehung  der  übrigen  Producte  zu  erklären,  von  diesen  beiden  Kör- 
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pem  absehen.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Silberacetat  entstehen 
somit:  Jodsilber,  Essigsäuremethyläther ,  Essigsäurehydrat,  Kohlen- 
säure, Acetylen  und  Wasserstoff.  Diese  Körper  treten  in  sehr  wech- 
selnden Mengen  auf,  indessen  scheint  das  Volum  der  von  Kalilauge 
nicht  absorbirten  Gase  proportional  der  Menge  der  freien  Essigsäure 
zu  sein.  Jedoch  eine  quantitative  Bestimmung  dieser  Mengen  konnte 
keinen  näheren  Aufschluss  geben,  weil  die  Reaction,  bei  der  metal- 
lisches  Silber  und  Kohle  abgeschieden  wird,  auch  freie  Essigsäure 
liefert. 

-  Am  einfachsten  scheint  mir  die  Entstehung  der  grossen  Anzahl 
von  Producten  erklärt  zu  werden,  wenn  man  annimmt,  dass  bei  der 
Einwirkung  von  Jod  auf  Silberacetat  zwei  Processe  neben  einander 
verlaufen.  Bei  dem  einen  bildet  sich  Essigsäuremethyläther,  bei  dem 
anderen  Essigsäurehydrat.  Der  erste  Process  könnte  erklärt  werden 
durch  die  Gleichung 

2Ce3COOAg  +  J2  =  CH3COOCH3  +  GO2  +  2AgJ. 

Das  Auftreten  von  freiem  Jod,  auch  wenn  dieses  nicht  im  Ueberschuss 
vorhanden  ist,  Hesse  sich  aber  besser  verstehen,  wenn  man' eine  vor- 
übergehende Bildung  des  von  Schützenberger  studirteu  essigsauren 
Jods  annähme: 

ClIaCOOAg  +-  J2  =  CH3COOJ  +  AgJ  und 
2CH3COOJ  =  CH3COOCH3  +  CO2  +  J2. 

Den  anderen  Process,  bei  dem  Essigsäurehydrat,  Acetylen  und  Was- 
serstoff auftritt,  könnte  man  entsprechend  der  im  Eingang  dieser  Ab- 
handlung gegebenen  Gleichung  für  die  Electrolyse  der  Essigsäure  auf- 
fassen : 

2CH3COOÄg  -f-  J2  =  CH3COOCOCH3  +  0  +  2 AgJ 
CH3COOCOCH3  +  0  -«  CH3COOH  +  CO2   -f  CH2 

2CH2  =  C2H2  +  H2 

Vielleicht  aber  kann  man  auch  annehmen,  dass  direct  das  Methyl  aus 
einem  Molecül  Silberacetat  sich  spaltet  in  Methylen  und  Wasserstoff, 
dass  dann  dieser  Wasserstoff  für  Silber  in  ein  anderes  Molecül  des 
Acetates  eintritt  und  das  Methylen  selbst  in  Acetylen  und  Wasser- 
stoff zerfällt : 

2CH3C00Ag  +  J2  —  CH3COOH  +  CH2  +  CO2  +  2  AgJ 

2CH2  =  C2H2  +  H2 

Diese  letzte  Annahme  wird  unterstützt  durch  die  Zersetzung  des  SiU 
beracetats  durch  Erhitzen.  Alle  diese  Reactionen  verlangen,  dass  die 
Hälfte  des  im  Silberacetat  enthaltenen  Kohlenstoffs  in  den  flüssigen, 
die  andere  Hälfte  in  den  gasförmigen  Producten  2U  finden  ist.  Li 
der  That  fand  ich  bei  einem  Versuch,  bei  dem  8  Grm.  Silberacetat 
durch  Jod  zersetzt  wurden,  ein  solches  Verhältniss.  Die  von  freiem 
Jod  befreite  Flüssigkeit  wurde  durch  einen  geringen  Ueberschuss  von 
Natriumhydrat  von  bestimmtem  Gehalt  in  einem  geschlossenen  Kolben 
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zerfielt,  nachher  das  übersclitissige  Aetznatron  zurficktiti'irt.  80  ergaben 
sich  1,57  Grm.  Essigsäure,  nahezu  die  Hälfte  von  2,8S  Grm.,  (J.  h. 
der  Menge,  welche  8  Grm.  Silberacetat  durch  Ersetzung  des  Silbers 
durch  Wasserstoff  liefern  würden.  Der  feste  Rückstand  enthielt  in 
diesem  Falle  Jodsilber,  metallisches  Silber  und  Kohle  und  das  Auf- 
treten dieser  beiden  letzten  Körper  erklärt  den  gefundenen  Ueberschuss 
an  Essigsäure. 

Erhitzt  man  Silberacetat  für  sich,  so  tritt  eine  äussert  heftige 
Reaction  ein,  die  bis  zur  Feuererscheinung  sich  steigern  kann.  Auch 
hier  worden  die  verdichtbaren  Producte  in  einer  Ü-Röhre  condensirt, 
die  Gase  über  Quecksilber  aufgefangen.  In  der  U-Röhre,  die  in  einer 
Kältemischung  stand,  war  ein  fester  krystallinischer  Körper  abge- 
schieden, der  sich  als  reines  Essigsäurehydrat  erwies.  Das  Gas  bestand 
fast  ToUständig  aus  Kohlensäure,  nur  etwa  der  10.  Theil  wurde  von 
Kalilaoge  nicht  absorbirt.  Dieser  Rest  war  Grubengas,  wie  durch 
eine  Gasanalyse  nachgewiesen  wurde.  Der  feste  Rückstand  bestand 
aus  einem  Gemisch  von  metallischem  Silber  und  Kohle.  Schon  Che- 
Bovix  hat  in  diesem  Rückstande  3,8  Proe.  Kohle  gefunden.  Wenn 
nun  bei  der  hier  auftretenden  Reaction  Wasserstoff  von  einem  Methyl- 
atom genommen  und  dieser  für  Silber  in  anderen  Molecülen  Silber- 
licetat  substituirt  wird,  so  ist  es  nicht  wahrscheinlich,  dass  zugleich 
solcher  Wasserstoff  die  Bildung  von  Methylwasserstoff  bewirken  sollte. 
Mir  scheint  es  viel  wahrscheinlicher,  dass  das  auftretende  Sumpfgas 
ein  Zersetzungsproduct  der  fertigen  Essigsäure  ist.  Man  könnte  dann 
die  Reaetionen  durch  die  Gleichungen  erklären: 

4C2H3Ag02  =  4Ag  +  3C2H4O2  4-  CO2  +  C  und 

C2H4O2  =  CH4  +  CO2. 

Wenn  die  erste  Gleichung  wirklich  die  Reaction  erklärte,  so  müsstc 
der  Rückstand  2,8  Proc.  Kohlenstoff  enthalten,  Chenevix  fand  (Gme- 
lin's  Handb.  4.  Aufl.  4,  662)  3,8  Proc.  Kohle,  die  wohl  nicht  chme- 
misch  reiner  Kohlenstoff  war. 

Schliesslich  habe  ich  auch  noch  die  Zersetzung  des  Silberacetats 
durch  Jod  bei  Gegenwart  von  Wasser  vorgenommen  und  habe  dadurch 
bewiesen ,  dass  sich  hier  das  Essigsäuresalz  des  Silbers  verhält,  wie 
andere  Silberverbindungen.  Die  Reaction  verläuft  nach  der  einfachen 
Gleichung : 

6C2HsAg02  H-  6J  +  3H2O  —  5AgJ  +  AgJOs  +  6C2H4O2. 

Carlsruhe,  im  Juni  1869. 

Chemisches  Laboratorium  des  Polytechnikums. 
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Zur  Bestimmnng  der  ohemischen  Oerter  in  der 

Benzolgruppe. 

Von  V.  von  Kichter. 

Bei  der  Einwirknng  der  HaloYde,  des  Chlors,  Broms  nnd  Jodes 
auf  die  KohleDStoffverbindungen ,  läset  sich  leicht  ein  verschiedenes 
Verhalten  derselben  wahrnehmen,  in  Beziehung  der  chemischen  Oerter, 
die  sie  einnehmen;  die  Constitution  der  erhaltenen  Substitutionspro- 
ducte  ist  durchaus  nicht  immer  identisch.  Das  Chlor  stellt  sich  meist 
in  die  Nähe  des  ersten  Chloratoms:  aus  Chloräthyl  erhält  man  Chlor- 
äthyliden,  im  zweifach  gechlorten  Aethyläther  sind  beide  Chioratome 
an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden.  Das  Brom  wird  von  einem  andern 
Brom  aber  weniger  energisch  beeinflusst:  aus  Bromäthyl  erhält  man 
nicht  (reines)  Bromäthyliden  (Beils tein)  (wahrscheinlich  ein  Gemenge 
davon  mit  Bromätfaylen),  in  der  Bibrombemsteinsäure  sind  beide  Brom* 
atome  an  zwei  Kohlenstoffatome  gebunden.  Das  Jod  endlich  zeigt  ein 
ganz  verschiedenes  Verhalten  als  das  Chlor,  zwei  Jodatome  verdrängen 
sich  gegenseitig:  durch  Einwirkung  von  Jodkalium  auf  Dichiorbydrin 
CH2CI— CHC1-CH20H  erhält  man  AllylalkoholCH2^CH— CH^.OH. 
Ein  ähnliches  Verhalten  scheinen  Chlor,  Brom  und  Jod  auch  gegen 
das  Carboxyl  zu  zeigen. 

Auf  dieses  Verhalten  hin  schien  es  mir  möglich  ans  der  Benzoe- 
säure durch  Einwirkung  der  Haloide  direct  Derivate  aller  drei  iso- 
meren Reihen  zu  erhalten.  Aus  der  Gesamrotheit  der  jetzt  vorUegenden 
Untersuchungen  ergiebt  sich  eine  bedeutend  grosse  mathematische  Wahr- 
scheinlichkeit dafür,  dass  die  Constitution  der  Orthoreihe,  nach  der 
Bezeiclmung  von  Kekuld,  durch  (1,2)  und  (1,6)  —  die  der  Metareihe 
durch  (1,3)  und  (1,5)  —  die  der  Parareihe  durch  (1,4)  ausgedrückt 
wird.  Da  durch  Chlor  die  Orthochlorbenzo^äure  entsteht,  so  erwarte 
ich  durch  Einwirkung  von  Brom  die  Metabrombenzoösäure  nnd  durch 
Einwirkung  von  Jod  die  Parajodbenzo6säure  zu  erhalten.  Die  Con- 
stitution dieser  Derivate  wird  durch  folgende  Formel  verdeutlicht: 

Br^l 

j/CeHe^COOH 

Datfs  in  der  That  ein  ähnliches  Verhalten  stattfindet,  wenn  auch  nicht 
so  scharf  ausgeprägt,  erhellt  daraus,  dass  es  mir  gelungen  ist  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Benzoesäure  die  Metabrombenzoösäure  und 
durch  Einwirkung  von  Jod  auf  benzoösanres  Natron  eine  JodbenzoS- 
säure  zu  erhalten,  die  wahVscheinlich  auch  zur  Metareihe  gehört. 


Die  durch  Chlor  aus  Benzoesäure  erhaltene  Chlorbenzoesäure 
gehört  zur  Orthoreihe.  Durch  Schmelzen  derselben  mit  Kalihydrat 
erhält  man  Ortbooxybenzoösäure ;  nach  J.  Wislicenus  (Ann.  Ch. 
Pharm.   148,  221)  bildet  sich  hierbei  keine  Salicylsäure. 
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Orlhohrombenzoesäure.  Für  die  bei  153^  schmelzende  Brom- 
benzoesäure  war  nachzuweisen,  zu  welcher  Reihe  der  Benzolderiyate 
sie  gehöre.  Benzoesäure  wurde  mit  Wasser  und  etwas  mehr  Brom 
als  zur  Bildung  der  Monobroin  säure  gehört,  in  zugeschmolzenen  Röhren 
bei  130 — 140<^  erhitzt,  bis  fast  alles  Brom  verschwunden  war.  Die 
erhaltene  Masse  in  kohlensaurem  Natron  gelöst,  von  dem  sich  abschei- 
denden gelben  Pulver  (Bromanil)  abOltrirt  und  mit  Salzsäure  gefällt. 
Die  Bromsäure  wurde  darauf  mit  dem  5 — 6  fachen  Gewicht  Aetzkali 
geschmolzen,  mit  Salzsäure  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  erhaltene  Oxysäure  gab  mit 
Eisenchloridlösung  eine  tiefviolette  Färbung.  Um  die  Oegenl^art  von 
Salicylsänre  in  derselben  nachzuweisen,  wurde  sie  in  Wasser  gelöst 
und  mit  überschüssigem  Kalkwasser  gekocht ;  es  schied  sich  dabei  ein 
pulverförmiger  Niederschlag  aus:  das  basisch-salicylsaure  Kalksalz. 
Dasselbe  wurde  abfiltrirt,  mit  Salzsäure  zersetzt  und  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  schieden  sich  feine 
Nadeln*  aus,  die  sublimirt  wurden.  Man  erhielt  lange  gerade  Nadeln, 
die  ganz  den  Habitus  und  das  Verhalten  der  Salicylsänre  zeigten ;  sie 
schmolzen  bei  157^  und  gaben  mit  Eisenchlorid  die  tief  violette  Färbung. 

Die  von  dem  basischen  Kalksalz  abfiltrirte  Lösung  mit  Salzsäure 
übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  gab  reine  Oxybenzoösäure 
—  sie  Bublimirte  in  feinen  Nadeln,  die  bei  198^  schmolzen. 

Orthobrombenzoesäure  aus  Orthonitrobenzoesäure.  Um  definitiv 
nachzuweisen,  dass  die  bei  153^  schmelzende  Brombenzoesäure  zur 
Orthoreihe  gehört,  stellte  ich  dieselbe  aus  Orthonitrobenzoösänre  dar. 
Nitrobenzoösäure  wurde  in  Amido-,  dann  in  Diazoamidobenzoäsäure 
umgewandelt,  welche  mit  starker  Bromwasserstoffsäure  gekocht  wurde, 
so  lange  als  noch  eine  Einwirkung  wahrnehmbar  war:  das  gelbe  Pul- 
ver war  in  eine  flockige  Masse  verwandelt.  Dieselbe  wurde  abfiltrirt 
und  zeigte  ganz  das  Verhalten  der  Orthobrombenzoösäure;  sie  subli- 
mirte  in  feinen  Nadeln,  die  bei  153^  schmolzen. 

Metäbrombenzoesäure.  Da  ich  durch  Schmelzen  von  roher  Brom- 
benzoäsäure  mit  Kalihydrat  Oxybenzoösäure  und  Salicylsänre  erhalten 
hatte,  60  folgerte  ich,  dass  dieselbe  aus  einem  Gemenge  zweier  Säuren, 
der  Ortho-  und  Metäbrombenzoesäure,  bestände.  Um  dieselben  zu 
trennen,  erwärmte  ich  dies  Gemenge  mit  Wasser  und  filtrirte  rasch 
ab.  Bei  diesen  Auszügen  leistete  die  Bnnsen'scbe  Vorrichtung  zum 
Filtriren  vortreffliche  Dienste.  Beim  Erkalten  des  warmen  FUtrates 
schieden  sich  weisse  Flocken  aus,  die  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
ausgewaschen  wurden.  Die  erhaltene  weisse  Substanz  schmolz  nach 
dem  Trocknen  bei  90^  C,  sublimirt  bei  89^.  Eine  Brombestimmung 
ergab  40,2  Proc.  Brom;  die  Formel  C^H^BrO^  verlangt  39,9  Proc.  Br. 

Ich  habe  diese  Bestimmungen  mehrmals  wiederholt  und  bei  ver- 
schiedenen Darstellungen  der  rohen  Bromsäure  fast  immer  dieselben 
Resultate  erhalten.  Falls  ein  geringer  Ueberschuss  von  Brom  genom- 
men war  und  mit  viel  Wasser  bei  gegen  130— 140 <)  erhitzt  wurde, 
wird  alle  Benzoösäure  in  Brombenzoösäure  verwandelt,  wie  obige  Ana- 


458  V.  von  Richter, 

lyse  eines  ersten  Auszuges  zeigt.  Anch  Rein  icke  giebt  an,  dass 
bei  ähnlichem  Verfahren  die  Bi  ombenzo^sänre  frei  von  BenzoSsäare 
erhalten  wurde  (diese  Zeitscbr.  N.  F.  4,  11t).  Wenn  die  Bromsänre 
noch  etwas  Benzogsäure  entliielt,  so  findet  sich  letztere  fast  ganz  im 
ersten  Auszuge,  zuweilen  in  geringer  Menge  auch  im  zweiten.  Der 
dritte  Auszug  enthielt  meist  schon  etwas  einer  höher  bromirten  Säure. 
Die  einzelnen  Auszüge  betrugen  bei  1 5  Grm.  Brombenzo^säure  durch- 
schnittlich 0,5 — 1  Grm.  Die  Gegenwart  von  Benzoesäure  ist  leicht 
bei  der  Sublimation  zu  erkennen,  indem  sie  zuerst  in  glänzenden  flachen 
Nadeln  sublimirt,  die  sich  schon  an  dem  zwischen  beiden  ührgläschen 
befindlichen  Papier  ansetzten.  Ein  zweiter  Auszug  gab  bei  der  Ana- 
lyse 38,7  Proc.  Brom;  derselbe  enthielt  noch  etwas  Benzoesäure,  er 
BcEfilohs  bei  90<>,  das  erste  Sublimat  bei  105<*,  das  weitere  bei  9P, 
die  hinterbliebene  Masse  schmolz  bei  90 ^  £in  dritter  Auszug,  der 
bei  92^,  sublimirt  bei  90^  schmolz,  ergab  43,1  Proc.  Brom;  derselbe 
enthielt  schon  etwas  höher  bromirte  Säure,  was  durch  die  Analyse 
des  Barytsalzes  bestätigt  wird,  welches  bei  110^  getrocknet  23,5  Proc. 
Baryum  enthielt,  während  der  Formel  (C'^H4Br02)2Ba  25,5  Proc.  Ba- 
ryum  entsprechen. 

Die  Metabrombeuzoesäure  sublimirt,  wenn  sie  ganz  trocken  ist, 
in  Flocken,  die  aus  feinen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  bestehen; 
wenn  das  Sublimat  am  obern  Uhrgläschen  geschmolzen  war,  so  erscheint 
es  nach  dem  Erstarren  unter  dem  Mikroskop  in  Gestalt  von  scharf 
zugespitzten,  sich  durchkreuzenden  Nadeln ;  in  beiden  Formen  schmilzt 
es  bei  90^.  Das  Baryumsalz  derselben  krystallisirt  in  Warzen  und 
verliert  das  Krystallwasser  schon  über  Schwefelsäure. 

Es  unterliegt  hiernach  keinem  Zweifel,  dass  beim  Bromiren  der 
Benzoesäure  zwei  BrombenzoSsäuren  erhalten  werden;  die  bei  90^ 
schmelzende  in  geringerer  Menge.  Dass  die  letztere  zur  Metareihe 
gehört,  folgt  1.  daraus,  dass  beim  Schmelzen  des  Gemenges  beider 
Säuren  mit  Kalihydrat  neben  Oxybenzoesäure  Salicylsäure  erhalten 
wird;  beim  Schmelzen  von  reiner  Metabrombenzoesäure  erhielt  ich, 
wegen  leichter  Zersetzung  der  Salicylsäure,  nur  eine  Spur  Benzoe- 
säure; 2.  aus  dem  niedrigen  Schmelzpunct,  welcher  allen  Metaderi- 
va ten  gemeinsam  ist: 


• 

Ortho 

Meta 

Fan 

Ghlorbenzoesäure 

152 

187 

236 

Brombenzoesäure 

153 

90 

251 

V 

Oxybenzoesänre 

200 

156 

210 

U.  8.  W. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  aus  der  Salicylsäure  die  entsprechende 
Bromsäure  darzustellen.  Salicylsäure  wurde  zuerst  mit  dreifach  Brom- 
phosphor behandelt  und  dann  mit  fünffach  Bromphosphor  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  erhitzt,  bis  letzterer  beim  Erkalten  sich  nicht  mehr  aus- 
schied. Die  erhaltene  Flüssigkeit  reagirte  stark  mit  Wasser;  aus  dem 
resultirenden  Gel,  das  stark  nach  Bittermandelöl  roch,  konnte  nur  eine 
geringe  Menge  Salicylsäure  abgeschieden  werden  (Hübner,  Ann.  Ch. 
Pharm.  143,  217). 


r 
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Hübner  hat  durch  Nitriren  von  Bromhenzoäsänre  zwei  Nitro« 
brombenzoesäuren  erhalten,  die  bei.  140^  schmelzende  /^-Säure  und  in 
geringer  Menge  die  a-Säure,  die  bei  248^  schmilzt.  Nach  dem  Vor- 
hergehenden ist  es  wsthrscheinlich ,  da.ss  die  beiden  isomeren  Nitro- 
säuren  aus  den  beiden  Bromsänren  entstanden  sind,  und  zwar  die 
a-Sfture,  da  in  geringerer  Menge  auftretend,  aus  der  Metabromsäure. 
Es  scheint,  dass  beim  Nitriren  von  Säuren  nur  eine  Nittosäure,  beim 
Nitriren  von  Kohlenwasserstoffen  (Toluol)  und  Phenolen  2  Nitroderi« 
vate  erhalten  werden;  für  das  Brom  scheint  das  Umgekehrte  statt- 
Eufinden.  Das  Verhalten  von  schon  vorhandenen  Elementen  und  Gruppen 
auf  neue  eintretende  ist  sehr  wesentlich  und  verdient  stets  besonders 
hervorgehoben  zu  werden.  So  scheint  die  Methylgruppe  im  Toluol 
das  Chlor,  Brom  und  die  Nitrogruppe  abzustossen,  da  hierbei  Deri- 
vate der  Parareihe^  (1,4)  erhalten  werden. 

Bekanntlich  gelingt  es  nicht  die  Nitrobenzodsäure  zu  bromiren; 
die  Nitrogruppe  stösst  das  Brom  ab,  woraus  dasselbe  Verhalten  des 
Broms  zur  Nitrogruppe  zu  schliessen  ist.  Danach  folgere  ich,  dass 
die  Constitution  der  Htlbn  er 'sehen  /^-Nitrobrombenzoösäure  durch 
(1,2,5),  die  der  a-Säure  durch  (1,3,5)  auszudrücken  ist.  Auffallend 
ist  hierbei  der  Sohmelzpunct  der  beiden  Säuren,  indem  bei  der  a-<Säure 
eine  bedeutende  Erhöhung,  bei  der  /^-Säure  eine  Emiedrigung  des 
Schmelzpunctes  der  entsprechenden  Bromsäure  hervortritt. 

Jodbenzoesäure.  Durch  Behandeln  von  Benzoesäure  mit  Jod  und 
Jodsäure  gelang  es  mir  nicht  eine  Jodsäure  zu  erhalten;  die  Einwir- 
kung findet  erst  bei  250<^  statt,  wobei  ein  Oel  gebildet  wird  und  die 
Röhren  meistens  zerspringen.  Dasselbe  fand  auch  mit  Benzoösäureäthyl- 
äther  statt.  Dieses  Verhalten  entspricht  der  eingangs  ausgesprochenen 
Ansiebt  von  dem  abstossenden  Einfluss  des  Carboxyls  auf  Jod.  Um 
diesen  Gegensatz  aufzuheben,  nahm  ich  das  Natronsalz  der  Benzoösäure. 
Dasselbe  wurde  zweimal  mit  Jod  und  Jodsäure  erhitzt,  bis  alles  Jod 
verschwunden  war.  Es  bildet  sich  stets  viel  schmieriges  Oel  und  die 
Bohren  «eigen  beim  Oeffnen  einen  starken  Druck.  Der  Inhalt  wurde 
in  Soda  gelöst,  abfiUrirt  und  mit  Saksäure  gefüllt.  Die  Säure  wurde 
alsdann  geschmolzen  bis  alle  Benzoesäure  entfernt  war  (die  vorläufige 
Analyse  hatte  45  Proc.  Jod  ergeben).  Die  gelbe  geschmolzene  Masse 
schmolz  bei  170^  sublimirte  in  glanzlosen  pulverigen  Flocken,  die  bei 
ungefähr  175^  schmelzen.  Die  Analyse  mit  HgNa  ergab  49,8  Proc. 
Jod;  der  Formel  C'H^JO^  entsprechen  51,2  Proc.  Dem  Schmelzpunct 
nach  zu  urtheilen  halte  ich  sie  für  Metajodbenzoösäure. 

St.  Petersburg,  im  Juni  1869. 
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üeber  eine  neue  Bildungsweise  der   Ortho-Chlor- 


Von  E.  Wroblevflky. 

Das  neulich  von  mir  beschriebene  gechlorte  Toluidin  (diese  Zeit- 
sehr.  N.  F.  5,  323),  welches  ich  aus  gechlortem  Acettoluid  erhielt, 
habe  ich  nach  dem  Verfahren  von  Griess  zunächst  in  saipetersaures 
Diazo-Chlortoluoi  und  daraus  in  schwefelsaures  Diazo-Chlortoluol  ver- 
wandelt.  Wird  letzteres  mit  absolutem  Alkohol  gekocht,  so  erhält  man 

Ortho-Chlorioluol ,  0.C6H4GI.CH3.  Die  Ausbrüte  ist  ziemlich 
günstig:  6,5  Grm.  Chlortoluidm  gaben  mir  3,5  Grm.  C7H7GI.  Letz- 
teres ist  eine  farblose,  bei  156<^  siedende  Flüssigkeit,  welche  beim 
Behandeln  mit  Chromsäure  in  Ortho-Chlorbenzoesäure  übergeht.  Para- 
Chlortoluol  siedet  bei  1570. 

Die  OrthO'Chlorbenzoesäure,  welche  sehr  leicht  aus  dem  Ortho- 
Chlortoluol  gebildet  wird  5  bildet  eine  in  Wasser  schwerlösliche  kry- 
stallinische  Masse,  war  in  Weingeist  leicht  löslich,  subllmirte  in  Rry- 
stallen  und  schmolz  bei  151 0. 

Das  Calciumsalz,  2(C7H4C102)Ca  +  3H2O,  krystalUsirt  gut. 


Ueber  das  Verhalten  des  Toluidins  gegen  Brom. 

Von  E.  Wroblevsky. 

Kekul6  hat  gezeigt,  dass  Brom-Anilin,  durch  directes  Bromiren 
des  Anilins  erhalten,  identisch  ist  mit  demjenigen,  welches  durch  Zer- 
setzung des  gebromten  Acetanilids  gewonnen  wird,  doch  empfiehlt  er 
ersteren  Weg  nicht  zur  Darstellung  des  Bromanilins.  Es  ist  mir 
gelungen  eine  ähnliche  Identität  für  die  Toluidinderivate  nachzuweisen 
und  zugleich  einen  einfachen  Weg  zur  Darstellung  de&  Bromtoluidins 
aus  Toluidin  aufzufinden. 

Leitet  man  in  die  salzsaure  wässerige  Lösung,  oder  in  die  alko- 
holische Lösung  des  freien  Toluidins,  vermittelst  eines  Luftstromes, 
2  Atome  Brom,  so  erhält  man  einen  sehr  ansehnlichen  Niederschlag 
von  Dibrom-Toluidin  und  wenig  Monobrom-Toluidin.  Wendet  man 
aber  nur  die  Hälfte  der  theoretischen  Menge  von  Brom  an,  so  ist  die 
Ausbeute  an  Monobiom-Toluidin  ergiebiger.  Man  erhält  davon  etwa 
die  Hälfte  der  Menge,  die  sich  dem  angewandten  Brom  gemäss  hätte 
bilden  müssen,  wenn  nur  Monobrom-Toluidin  entstaliden  wäre.  Ist 
alles  Brom  durch  die  abgekühlte  Lösung  durchgeleite^  so  filtrirt  man 
den  Niederschhig  von  Dibrom-Toluidin  ab,  (die  alkolitUische  Flüssig- 
keit wird  dabei  zuerst  mit  Wasser  versetzt)  und  dabipft  die  saure 
Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne,  bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr 
entweichen.     Dann  löst  man   den  Rückstand  in  kaltem  Wasser  und 
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versetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  NHa,  wodurch  nur  Monobrom-Toluidin 
gefällt  wird.  Das  in  Lösung  bleibende,  unveränderte  Tolnidin  kann 
durch  Natron  gefällt  werden.  Zur  Reinigung  stellte  man  aus  der 
gefällten  Base  ein  krystallisirtes  Salz  dar,  und  zerlegte  Letzteres  durcli 
Destillation  mit  Kali. 

Saizscmres  Bromtohiidin^  C7H6BrNH2HGl,  krystallisirtin  weissen, 
prismatischen  Erystallen. 

Das  salpetersaure  Salz  krystallisirt  in  glänzenden,  gelben  Blättchen. 

Beide  Salze  stimmen  vollständig  überein  mit  den  von  mir  frllher 
beschriebenen  Salzen  des  Bromtoluidins ,  welches  ich  durch  Zerlegen 
des  Brom-Acetoluids  mit  Kali  erhielt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  279). 
Ich  habe  die  Identität  noch  durch  folgende  Versuche  bestätigt. 

Das  Salpetersäure  Salz  wurde  in  die  Diazo-Verbindung  und  das 
schwefelsaure  Diazosalz  durch  Alkohol  zerlegt.  Ich  erfiielt  bei  182^ 
siedendes  Ortho-Bromtoluol,  CrHTBr,  welches  mit  Ghromsäure  oxydirt, 
die  bei  153^  schmelzende  Ortho-Bromhenzoesaure  lieferte.  Das  Ba- 
ryumsalz  der  Letzteren  war  2(C7H4Br02)Ba  +  4H2O. 

Bibrom-Toluidin,  CeHsBrzCNHzj.CHs.  Der  beim  Einleiten  von 
Bromdampf  in  die  wässerige  Lösung  eines  Toluidinsalzes  erhaltene 
Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  mit  Wasserdämpfen  übergetrieben. 
Das  feste  Destillat  wird  filtrirt.  Man  erhält  prächtige  seidenglänzende, 
farblose,  weisse,  lange  Nadeln,  die  bei  73^  schmelzen,  in  Wasser  unlös 
lind,  sich  aber  in  Aether  und  in  Weingeist  lösen. 

Dibrom-Toluidin  verbindet  sich  unter  gewöhnlichen  Umständen 
nichf'mehr  mit  Säuren.  —  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  lebhaft  ein, 
indem,  wie  es  scheint,  Oxydationsproducte  entstehen.  —  Brom  wirkt 
auf  Dibromtoluidin  kaum  noch  weiter  ein,  so  dass  hier  bereits  die 
Grenze  erreicht  ist,  welche  beim  Anilin  bekanntlich  erst  durch  das 
Tribrom-Anilin  gebildet  wird. 

St.  Petersburg,  im  Juni  1869. 


Ueber  Aethyl-PhenoL 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

Die  in  der  letzten  Zeit  über  Tyrosin  veröfifentiichten  Arbeiten 
Hessen  es  als  möglich  erscheinen,  dass  Tyrosin  «»  Amido-Aethyl- 
Paraoxybenzoesäure  ist: 

rno 

(cOiH 

imd  dem^emäsa  versuchten  wir,   dasselbe  aus  Aethyl-Püraoocybenzoe- 
säure  zu  gewinnen.    Letztere  Säure  konnte  sich  bilden  beim  Behau- 
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dein  des  Aethyl-Phenols  mit  Kohlensäure  und  Natrinm.  Nach  Rdf- 
ner  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  326)  giebt  gewöhnliches  Brom-Phenol  ndt 
CO2  lind  Na  Oxybenzoesäure,  in  dem  aus  Brom-Phenol  zu  erhaltendem 
Aetbyl-Phenol  steht  daher  das  Aethyl  an  der  Ortho-SiMe  und  ein 
weiter  sich  anlagerndes  Carboxyl  kann  daher  nur  an  die  Meta-  oder 
Para-Stelle  treten.  £s  war  weiter  zu  untersuchen,  in  wiefern  das 
Aethyl-Phenol  aus  Brom-Phenol  sich  verhält  zu  dem  Aethyl-Ph^ol 
ans  Nitro-Aethylbenzol  und  dem  aus  äthylbenzolsnlfosaurem  Salze, 
durch  Schmelzen  mit  Kali.  Wenngleich  unsere  Versuche  in  dieser 
Richtung  noch  nicht  zum  Abschluss  gelangt  sind,  so  theilen  wir  doch 
die  bis  jetzt  gewonnenen  Resultate  mit,  da  inzwischen  Fittig  und 
Kiesow  ebenfalls  Aethyl-Phenol  dargestellt  haben. 

Aethyl-Phenol  wurde  aus  dem  Sulfosalze  des  Aethylbenzols  in 
bekannter  Weise  durch  Schmelzen  mit  Kali  dargestellt.  Die  Ausbeute 
entspricht  nicht  entfernt  der  theoretischen  Menge  und  wir  haben  zahl- 
reiche Versuche  angestellt,  um  dieselbe  zu  steigern.  Folgendes  Ver- 
fahren gab  noch  die  besten  Resultate.  1  Thl.  des  Sulfosalzes  wird 
mit  72  Thl.  KHO  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  in  der  Silberschale 
zur  Trockne  verdu^istet  und  die  tTOckne  Masse  im  Kolben,  der  höch- 
stens zu  73  angefüllt  sein  darf,  im  Oelbade  erhitzt.  Anfangs  kann 
man  die  Hitze  rasch  steigern,  von  240^  an  aber  sehr  langsam,  so 
dass  man  erst  nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  auf  280^  bis  höch- 
stens 290 <>  anlangt.  Man  unterhält  diese  Temperatur  ^/i — 1  Stunde 
lang,  säuert  dann  den  gelösten  Kolbeninhalt  mit  HCl  an  und  treibt 
durch  Wasserdämpfe  das  gebildete  Aethyl-Phenol  ab.  Man  erhält 
1/4 — V2  d^-r  theoretischen  Menge.  Steigt  die  Temperatur  des  Oelbades 
tlber  300^,  so  ist  die  Ausbeute  kaum  nennenswerth ,  ja  zuweilen 
gleich  Null. 

Das  destillirte  Phenol  wird  entwässert  und  fractionirt.  Was  bei 
212~213<*  übergeht,  erstarrt  theil weise.  Die  Krystalle  werden  gut 
abgepresst  und  sind  dann  entweder  haarfeine,  weisse  Nadeln  oder 
dicke,  fast  zolllange  Spiesse.  Schmelzpunct  46^  Siedepunct  214 — 215*^. 
Das  feste  Aethyl-Phenol  löst  sich  leicht  auch  in  kaltem  Alkohol,  Aether, 
Benzin,  Schwefelkohlenstoff. 

Das  von  den  Krystallen  abgepresste  und  durch  Destillation  gerei- 
nigte flüssige  Aethyl-Phenol  erstarrte  selbst  im  Kältegemisch  nicht. 
Es  siedete  bei  21 2». 

Aethyl'Para-  (Meia?)  Oxyhenzoesäurey  CallioOs,  stellten  wir 
sowohl  aus  festem,  wie  aus  flüssigem  Aetliyl-Phenol  dar,  durch  Be- 
handeln mit  GQ2  und  Na  nach  K  0 1  b  e.  Die  aus  dem  festen  Aethyl- 
Phenol  erhaltene  Säure  schmolz  bei  118 — 120^  und  wurde  durch 
FeCls  violett  gefärbt,  während  die  Säure  aus  flüssigem  Aethyl-Phenol 
bereits  bei  115  — 117  ^  schmolz  und  durch  FeCla  ebenfalls  violett  gefärbt 
wurde.  Aus  beiden  Säuren  erhielten  wir  aber  ein  leichtlösliches  Ba- 
rytsalz,  deren  Säure  übereinstimmend  bei  115  — 117®  schmolz. 

Diese  Versuche  lassen  es  unentschieden,  ob  wir  im  flüssigen  nur 
unreines  festes  Aethyl-Phenol  vor  uns  haben,  oder  wirklich  eine  iso- 
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mere  Modiikation.  Fittig  und  Kiese w  halten  Ersteres  für  wahr- 
scheinliclicr ,  doch  scheint  uns  Folgendes  dagegen  zn  sprechen.  De- 
stillirt  man  reines,  festes  Aethyl-Phenol  mit  Wasser,  so  erhält  man 
ein  flüssiges  Destillat,  das  aber,  selbst  an  freier  Lu/ij  erstarrt,  sobald 
der  letzte  Wassertropfen  daraus  abgedunstet  ist.  Flüssiges  Aethyl- 
Phenol  konnte  unter  diesen  Umständen  7iie  zum  Erstanen  gebracht 
werden.  Doch  versteht  es  sich  wohl  von  selbst,  dass  alles  flüssige 
Aethyl-Phenol  jedenfalls  noch  festes  gelöst  enthalten  wird. 

lieber  Aethyl-Phenole  aus  Nitro-Aethylbenzol  und  Bi;omphenol 
werden  wir  später, berichten. 

Amido-Äethylparaoxyhenzoesäure.  Wir  benutzten  die  Gelegenheit 
um'  einige  andere  Versuche  anzuführen,  die  sich  ebenfalls  auf  Tyrosin- 
Synthese  beziehen.  Amido-Aethylparaoxybenzoesäure  hat  ebenfalls 
die  Zusammensetzung  des  Tyrosins  und  es  war  interessant  die  Eigen- 
schaften eines  solchen  Körpers  zu  untersuchen 

NH2 
CflHuNOs  =  C6H3IC2H5O 

CO2H 

Aeihyl'Paraoxybenzoesäure  wird  von  höchst  concentrirter  HNOs 
heftig  angegriffen.  Durch  Wasser  wurde  aus  der  salpetersauren  Lö- 
sung ein  fester.Körper  gefällt,  der  mit  NH3  gewaschen  und  aus  H2O, 
worin  er  sehr  schwer  löslich  war,  umkrystallisirt  wurde.  Wir  erhielten 
hellgelbe  Nadeln,  bei  86 — 87  ^  schmelzend  und  nach  der  Formel  C^iHs 
(N02)20.(C2lIf))  zusammengesetzt.  Es  war  Dinitrophenoläthery  iden- 
tisch mit  dem  von  Cahours  (Ann.  Ch.  Pharm.  74,  315)  dargestellten 
Präparat,  was  auch  weitere  vergleichende  Versuche  bestätigten. 

Aethyl'p.Oxybenzoäsäureäther  in  höchst  conc.  HNO3  eingetragen 
und  dann  mit  H2O  gefällt,  gab  ein  Prodnct,  dessen  Zusammensetzung 
eher  einem  Gemisch  von  Dinitro-  und  Trinitf  oäthyl  p.Oxybenzoesäure- 
äther  entsprach,  als  dem  Aether  der  Mono-Nitrosäure. 

In  roher  HNO3  löst  sich  Aethyl-p.Oxybenzoesäure  erst  nach 
längerem  Erwärmen.  Die  mit  Wasser  gefällte  Säure  zeigte  denselben 
Sehmelzpunct ,  wie  die  angewandte  und  wird  daher  wohl  nur  unver- 
änderte Säure  gewesen  sein.  —  In  käuflicher  rauchender  HNO3  löste 
sich  Aethyl.p.Oxybenzoäsäure  leicht.  Von  dem  mit  II2O  gefällten 
Product>  war  aber  nur  ein  sehr  geringer  Autheil  in  NH3  löslich.  Der 
darin  unlösliche  Theil  schien  Dinitrophenoläther  zu  sein.  —  Wir  haben 
schliesslich  Aethyl-p.Oxybenzoesäure  in  einem  Gemisch  von  1  Vol. 
käuflicher  rauchender  HNO3  gelöst,  wobei  nur  geringe  Erwärmung 
eintrat.  Auch  hier  wurde  wieder  in  NH3  unlöslicher  Aether  erhalten, 
während  die  gelöste  Säure  bei   193^  schmolz. 

St.  Petersburg,  Juni  1SH9. 
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Ueber  einige  an  den  Propylphyolt  sich  ansohiies- 

sende  Körper. 

Von  J.  G.  Wolff. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  150,  28;  siehe  Carius,  d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  421.) 

1.  Das  BroQidichlorhydrin  CaHsBrChO  stellt  Verf.  dar,  indem  er 
DichlorhydriD  (1  Mol.)  und  trocknes  Brom  (1  Mol.)  in  einer  mit  Rück- 
fliissktthler  verbundenen  Retorte  bei  Wasserbadwärme  auf  einander 
einwirken  lässt.und  nach  12 — 16 ständiger  Einwirkung  durch  das  auf 
etwa  100^  erwärmte  Product  trockne  Kohlensäure  leitet,  bis  aller  Brom- 
wasserstoff  entfernt  ist;  aus  129  Tbl.  Dichlorhydrin  entstehen  203 
bis  206  Tbl.  Bromdichlorhydrin ,  während  sich  208  Tbl.  berechnen. 
Zur  völligen  Reinigung  stellt  man  die  sogleich  zu  beschreibende  Kry- 
Stallwasserverbindung  des  Bromdichlorhydrins  dar  und  scheidet  es  aas 
dieser  wieder  ab.  Das  reine  Bromdichlorhydrin,  eine  gelbliche  Flüs- 
sigkeit, löst  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  etwas  schwieriger  in 
Wasser;  der  Dampf  greift  die  Schleimhäute  heftig  an.  Das  spec. 
Gew.  ist  2,1426  bei  17,5^,  der  Ausdehnungscoefficient 

zwischen :  zwischen : 

3,1°  und  17,5°  «  0,000782  74,5  und    86,0°  =  0,000918 

17,5°    „     36,0°  «  0,000869  86,0    „     100,5°  =«  0,000999 

36,0°    „     53,0°  =  0,000894  100,5     „         3,1°  «  0,000895 
53,0°    „     74,5°  =  0,000901 

Wendet  man  bei  der  Darstellung  des  Bromdichlorhydrins  wasser- 
haltiges Brom  an,  so  entsteht  als  Nebenproduct  eine  mit  Wasser  keine 
krystallisirende  Verbindung  liefernde,  in  Wasser  unlösliche,  nach  Elayl- 
chlorür  riechende  Flüssigkeit,  die  nach  mehrmaligem  Auflösen  in  Al- 
kohol und  Fällung  dieser  Lösung  durch  Wasser  bei  der  Analyse  Zahlen 
gab,  die  dem  Atomverhältniss  C13 :  Hig  :  Br«  :  Cle  :  O4  entsprachen. 
In  verdünnter  alkoholischer  Lösung  liefert  sie  in  der  Wärme  mit  Ba- 
ryumhydrat  Baryumoxalat ,  Baryumcarbonat  und  eine  dickflüssige, 
alkalisch  reagurende  Baryumverbindung,  die  sich  verhält  wie  eine  Lö- 
sung von  Baryt  in  Fropylphycit.  Verf.  betrachtet  sie  als  ein  Gemenge 
eines  an  das  Aethylenbromür  sich  anschliessenden  Körpers  und  einer 
zum  Fropylphycit  in  naher  Beziehung  stehenden  Verbindung. 

2.  Das  Bromdichlorhydrin  mischt  sich  mit  V^  bis  Y5  seines  Vo- 
lums Wasser,  und  entlässt  dasselbe  bei  gelindem  Erwärmen  theilweise 
wieder;  bei  0^  dagegen  erstarrt  die  Mischung  vollständig  zu  einer 
schueeweissen  Krystallmasse  des  Hydrats  CsHsBrChO  +  H2O,  wel- 
ches, von  überschüssigem  Wasser  rasch  durch  Pressen  befreit,  in  gut 
verschlossenen  Gefässen  bei  25 — 30^  beständig  ist,  an  der  Luft  da- 
gegen unter  partieller  Wasserabgabe  zerfliesst  und  über  Schwefelsäure 
reines  Bromdichlorhydrin  hinterlässt.  Versetzt  man  eine  alkoholische 
Lösung  des  Hydrins  so  lange  mit  Wasser,  als  noch  keine  bleibende 
Trübung  entsteht  und  überlässt  dann  die  Lösung  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung, so  krystallisirt  das  H^'drat  in  grossen,  meist  sechsseitigen 
Tafeln,   die   nach  Messungen   von  Carius  dem  rhombischen  System 
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angehörige  Combinationen  oP.P.Pc»  sind;  oP  herrscht  vor,  ist  oft 
uneben.  —  Erhitzt  man  das  Bromhydrin  in  zugesclimolzenen  Rühren 
mit  dem  2 — 3  fächern  Volum  Wasser  allmälig,  so  erfolgt  bei  etwa 
100^  sehr  rasch  Zersetzung  unter  Abscheidung  kohliger  Massen  und 
Bildung  von  Kohlensäure,  Chlor-  und  Bromwasserstoff;  das  Product 
zeigt  Phenolgeruch.  —  Erhitzt  man  das  Hydrin  mit  Wasser  im  Was- 
serbad  am  aufsteigenden  Kühler,  so  verschwindet  es  allmälig,  indem 
der  Geruch  nach  verbrennendem  Zucker  bemerklich  wird.  Wird  die 
Lösong  mit  Blei-,  zuletzt  mit  Silbercarbonat  behandelt,  so  enthält  das 
saure  Filtrat  Silber  gelöst  und  reducirt  dieses  schon  in  der  Kälte, 
rascher  und  völlig  beim  Erhitzen.  Verf.  vermuthete  das  Auftreten 
eines  aldehydartigen  Körpers,  extrabirte  daher  die  Flüssigkeit  mit 
Aether;  der  Rückstand  des  ätherischen  Auszugs  lieferte  aber  weder 
mit  Kalium-,  noch  mit  Natriumbisulfit  eine  Verbindung.  Beim  Ein- 
dampfen der  durch  Schwefelwasserstoff  entsilberten  Flüssigkeit  ent- 
steht eine  sauer  reagirende  dickflüssige  Masse. 

3.  Bei  3 — 4  stund.  Erhitzen  des  Bromdichlorhydrins  mit  absolutem 
Alkohol  auf  120^  entstehen  Chloräthyl,  Aethyläther,  freie  Chlor-  und 
Bromwasserstoffsäure  und  organische  Chlorverbindungen;  wird  mit  neuen 
Mengen  von  Alkohol  so  lange  erhitzt,  bis  die  freie  Säure  vollständig  ver- 
schwunden ist,  so  sind  auf  1  Thl.  des  Hydrins  3 — 4  Tbl.  Alkohol  und 
ein  ungefähr  60  stund.  Erhitzennothwendig.  Aus  dem  Destillat  des  Pro- 
ducts konnten  durch  Vermischen  mit  Kochsalzlösung  und  Extrahiren  mit 
Aether  eine  bei  153^  und  eine  bei  203 — 204^  siedende  Flüssigkeit  isolirt 
werden.  Erstere  riecht  nach  Fruchtäthern  und  Rum,  ist  dünnflüssig,  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  wird  durch  Licht  rasch 
gebräunt  und  zersetzt  und  enthält  53,77  Proc.  Br-|-Cl;  letztere  ist  leicht 
löslich,  von  schwach  ätherischem  Geruch  und  der  Formel  C9Hi404BrCl 
entsprechend  zusammengesetzt.  —  Der  Rückstand  der  Destillation 
(welcher  bei  einem  Versuch  erst  bei  250^  zersetzt  wurde)  ist  eine 
dickflüssige,  braune,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  in  Aether  nicht 
lösliche  Masse,  die  Salzsäure  enthält;  davon  durch  Silbercarbonat 
befreit,  scheidet  das  Filtrat  fortwährend  reducirtes  Silber  aus  und 
liefert  bei  weiterer  Verarbeitung  nur  Spuren  eines  krystallisirten  Ba- 
ryumsalzes.  Die  Reduction  des  Silbers  erfolgt  selbst  in  salpetersaurcr 
Lösung  momentan. 

4.  Das  Trichlorhydrin  des  Propylphycits ,  C3H5CI3O,  entsteht, 
wenn  man  Dichlorhydrin  in  mit  trockenem  Chlor  gefüllten  Flaschen 
einige  Tage  lang  dem  directen  oder  zerstreuten  Licht  aussetzt;  leich- 
ter noch,  wenn  man  durch  auf  etwa  60^  erwärmtes  Dichlorhydrin 
einige  Stunden  lang  Chlor  leitet.  As  ist  eine  ölige,  ätherisch  riechende, 
noch  stärker  als  das  Bromdichlorhydrin  die  Schleimhaut  irritirende 
Flüssigkeit;  Siedep.  172—173»,  spec.  Gew.  1,4324  bei  H«.  Verhält 
sieh  gegen  Wasser  wie  das  Bromdichlorhydrin,  löst  sich  darin  jedoch 
leichter;  seine  Krystallwasserverbiuduug  bildet  verfilzte  Nadeln  und 
schmilzt  bei  —  4®. 

5.  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Propylphycits.    Das  mit 

Zditochr.  f.  Chemie.    VL  Jahrg.  30 


466  J.  G.  Wolff, 

nicht  getrocknetem  Brom  bereitete  rohe  Bromhydrin  liefert  bei  der  nnr 
sehr  langsam  erfolgenden  Zersetzung  mit  Baryambydrat  kohlensaures 
und  oxalsaures  Baryum,  ohne  dass  ans  dem  Product  der  Einwirkung 
reiner  Propylphycit  gewonnen  werden  könnte.  —  Zur  Darstellung  des 
Propylphycits  stellt  Verf.  entweder  durch  Schütteln  des  rohen  Brom- 
hydrins  mit  Wasser,  in  welchen  die  Verunreinigungen  unlöslich  sind, 
eine  Lösung  des  reinen  Bromhydrins  dar,  oder  er  verwendet  das  kry- 
stallisirte  Hydrat,  zersetzt  die  stark  verdünnte  Lösung  durch  Baryum- 
hydrat  (C3H500l2Br.2ßaH202)  anfangs  in  der  Kälte,  später  in  gelinder 
Wärme,  fällt  das  Baryum  genau  durch  Schwefelsäure,  Chlor-  und  Brom- 
Wasserstoff  durch  überschüssiges  Bleicarbonat ,  verdampft  das  Filtrat 
mit  Bleicarbonat,  zieht  den  durch  längeres  Erhitzen  im  Wasserbad 
getrockneten  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus,  verdunstet  die 
alkoholische  Lösung,  dampft  den  wieder  in  Wasser  gelösten  Phycit 
noch  mehrmals  mit  Bleicarbonat  ab,  zieht  den  zuletzt  erhaltenen  Rück- 
stand wieder  mit  absolutem  Alkohol  aus,  verdunstet^  löst  in  Wasser, 
entfernt  Spuren  von  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  Chlorwasserstoff 
durch  Silbercarbonat,  geringe  Mengen  gelösten  Silbers  durch  Schwefel- 
wasserstoff, dampft  die  Lösung  ein,  zuletzt  im  Vacuum.  Der  so  erhal- 
tene reine  Propylphycit  mischt  sich  mit  Alkohol  in  jedem  Verhältniss, 
:ij[d  aus  dieser  Lösung  durch  Aether  in  zähen  Tropfen  gefällt.  Er 
löst  Baryumhydrat  auf,  ohne  dass  das  Baryum  durch  Kohlensäure 
fällbar  wäre.  Erhitzt  man  ihn  mit  eingelegtem  Platin  vorsichtig,  so 
beginnt  er  zwischen  150  und  160^  zu  sieden,  geht  scheinbar  unver- 
ändert über,  nimmt  aber  dabei  saure  Reaction  an.  Erhitzt  man  rasch 
auf  190^,  so  zersetzt  er  sich;  ohne  Entwicklung  brennbarer  Gase  gebt 
neben  viel  saurer  Flüssigkeit  weniger  Acrolein  über,  schliesslich  ver- 
kohlt der  Rückstand.  Das  saure  Destillat  scheint  Essigsäure  und 
Acrylsäure  zu  enthalten.  Auch  bei  Destillation  unter  ^  Mm.  Druck 
zeigt  das  Destillat  saure  Reaction,  ohne  dass  Acrolein  auftritt.  — 
Propylphycitsäure  oder  eines  ihrer  Salze  krystallisirt  zu  erhalten, 
gelang  Verf.  nicht. 

6.  Lässt  man  auf  Propylphycit  Chlorschrvefel^  im  VerhältnisB 
von  8  Atomen  wirksamen  Chlors  auf  1  Mol.  Phycit,  schliesslich  unter 
Erwärmen  einwirken,  mischt  das  Product  mit  Wasser  und  filtrirt  vom 
ausgeschiedenen  Schwefel  ab,  so  erhält  man  durch  Ausziehen  der  wäs- 
serigen Lösung  mit  Aether  eine  dickflüssige,  Chlor  und  Schwefel  ent- 
haltende Verbindung,  die  bei  wiederholtem  Lösen  in  Wasser  stet« 
aufs  neue  Schwefel  ausscheidet.  Ein  dreimal  in  Wasser  gelöstes  Pro- 
duct enthielt  6,22  Proc.  Schwefel  und  33,61  Proc.  Chlor,  ein  viermal 
gelöstes  7,53  Proc.  Schwefel  und  33,81  Proc  Chlor.  —  Bei  Einwir- 
kung von  Phosphorperchlorid  auf  den  Triäfhyläther  des  Phycits 
entsteht  Salzsäure  und  Chloräthyl,  die  Einwirkung  hört  aber  bald  auf. 
Wasser  scheidet  aus  der  längere  Zeit  erwärmten  Mischung  ein  dunkles, 
nicht  flüchtiges  Oel  ab,  welches  Kohlenstoff  und  Chlor  im  Verhältniss 
von  Ct  :Cl2  enthält.  —  Jodwasserstoff  zerstövi  bei  100^  den  Propylphy- 
cit vollständig  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  kohliger  Masse. 


r 


Über  einigre  an  den  Propylphyoit  sich  anschliessende  KOrper.     467 

« 

7.  Bei  Einwirkung  von  Salzsäure  und  einem  Gemisch  von  Zinn 
und  Zink  auf  daa  Bromdichlorhydrin  entsteht  Propylen  (dem  höch- 
»tens  Spuren  eines  andern  kohlenrtoffhaltigen  Gases  beigemengt  sind) 
nnd  Glycerindichlorhydrin  CsHsOCh. 

8.  Disulfopropylphycit  C3H802Si  entstellt  bei  mehrstündigem 
£rhitzen  alkoholischer  Lösungen  des  Bromhydrins  (1  Mol.)  mit  Ka- 
liumsulfhydrat (6  Mo1.)l  im  Wasserbad  unter  Bildung  von  Brom-  und 
Chlorkalium  und  Schwefelwasserstoff.  Durch  Verdflnnen  des  resulti- 
renden  Productes  mit  Wasser  fällt  der  Disulfopropylphycit  als  flockige 
Masse,  die  mit  Wasser  und  Aether  zu  waschen  ist.  Verf.  drückt  die 
Umsetzung  durch  die  Gleichung: 

CsHöBrChO  +  KHO  +  4KHS  «  C3H6O2S2K2  +2H2S+KBr+2KCl 

aus,  und  nimmt  an,  dass  in  der  alkoholischen  Lösung  die  Ealium- 
verbindung  enthalten  ist,  welche  durch  Wasserzusatz  in  Kaliumhydrat 
und  den  freien  Sulfoalkohol  zerlegt  werde.  Disulfopropylphycit  ist 
ein  amorphes  hellgraues  Pulver,  das  beim  Reiben  dem  Pistill  fest 
anhaftet,  in  Kalilauge,  Aether,  Alkohol,  Wasser  und  Benzol  selbst  in 
der  Siedehitze  unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  den  alkoholischen 
Lösungen  aller  löslichen  Schwefelmetalle,  Verf.  hat  das  Mercaptan 
selbst  nicht  analysirt,  wohl  aber  einige  Verbindungen.  —  Trägt  man 
in  frisch  bereitete  alkoholische  Lösung  von  Kalinmsulfhydrat,  zuletzt 
bei  Siedhitze  des  Alkohols,  so  lange  von  dem  Mercaptan  ein,  bis  das- 
selbe nicht  mehr  gelöst  wird,  so  entsteht  eine  hyacinthrothe  Lösung 
von  Sulfophycitkalinm ,  die  beim  Erkalten  mikroskopische  Krystall- 
Warzen  absetzt  und  folgende  Reactionen  zeigt:  Wasser  fllllt  das  .Mer- 
captan aus,  bei  allmäligem  Znsatz  erst  nach  einiger  Zeit.  Kupfer- 
Chlorid  fällt  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches  CsHeChSsCu,  frisch 
bereitet  von  der  Farbe  des  Eisenoxydhydrats,  getrocknet  dunkler  und 
harzartig  glänzend.  —  Aus  mit  Ammoniak  versetzter  Lösung  fällt 
Kupferchlorid  dunkelbraunes,  in  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak- 
lösung unlösliches  C3H4O2S2CU2.  —  Ueberschüssiges  salpetetsaures 
Quecksilberoxyd  fällt  rein  gelbes  C3H402S2Hg2;  die  Fällung  muss 
in  ganz  verdünnter,  kalter  Lösung  geschehen,  wenn  sich  nicht  Schwe- 
felquecksilber bilden  soll;  fertig  gebildet,  ist  das  Salz  selbst  durch 
heisse  verdünnte  Salpetersäure  unveränderlich.  Die  Fällung  mit  Queck- 
silbernitrat  ist  fleischroth  bei  überschüssigem  Sulfophycit.  —  Queck- 
silberchlorid giebt  einen  weissen,  chlorhaltigen  Niederschlag,  der  durch 
anhaltendes  Auswaschen  mit  Wasser  gelb  wird;  Bleiacetat  eine  hell- 
braune,  leicht  zersetzbare  Fällung. 

9.  Disulfopropylphycitsäure  entsteht  durch  andauerndes  Erwär- 
men des  Sulfophycits  mit  verdtlunter  Salpetersäure  bis  zur  vollstän- 
digen Lösung,  Abdampfen  der  überschüssigen  Salpetersäure,  Neutra* 
lisiren  mit  Baryumhydrat  und  wiederholtes  Fällen  der  von  etwas 
Baryumsulfat  abfiltrirten  und  eingeengten  Lösung  mit  Alkohol.  Das 
flo  erhaltene  Baryumsalz  C3H6S208Ba  ist  unlöslich  in  Alkohol,  leicht 
ICtelidi  in  Wasser,  amorph,  Inftbeständig  und  bei  120^  beständig.    Das 
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4G8     J.  G.  Wolff,  einige  an  den  Polyphycit  sich  anBchfiessende  Körper. 

Kupfer  salz  CsHeS^OsGii  ist  sehr  hygroscopisch,  mit  grüner  Farbe  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich.  Das  Cuprammoniumsaiz  C3H6S2O8 
(NzHtsüu)  entsteht  beim  Uebergiessen  des  gepulverten  Rupfersalzes 
mit  alkoholischem  Ammoniak,  oder  durch  Fällen  der  alkohoMschen 
Lösung  des  Kupfersalzes  mit  alkoholischem  Ammoniak,  erscheint  im 
durchfallenden  Licht  tief  blau,  im  reflectirten  Licht  schwarz;  nnlös- 
lich  in  Alkohol,  mit  blauer  Farbe  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  wäs- 
serige Lösung  scheidet  beim  Sieden  unter  Ammoniakentwicklung  alles 
Kupfer  als  Oxyd  aus: 

CaH6S208(N2H6Cu)  +  H2O  =  C3H682O8HNH4  +  CuO  +  NHs. 

10.  Pfeffer  und  Fittig  (Ann,  Ch.  Pharm.  135,  357)  erhielten 
bei  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  auf  das  Tetrachlorid  C3H4CI4 
ein  rothes,  heftig  riechendes  Oel,  das  Schwefel  und  Chlor  (40,55  Proc.) 
enthielt.  Bei  Darstellung  des  Disulphopropylphycits  entsteht  ein  Kör- 
per  von  gleichen  Eigenschaften,  besonders  wenn  rohes  Bromhydriu 
angewendet  wird.  Mit  Qnecksilbernitrat  giebt  seine  alkoholische  Lö- 
sung eine  weissliche  Fällung,  deren  Quecksilber-  und  Schwefelgehalt 
mit  der  Formel  C3H4Cl2S2Hg  fibereinstimmt.  Die  Formel  des  Mer- 
captans  selbst  verlangt  40,01  Proc.  Chlor.  Dasselbe  löst  leicht  Schwefel 
auf  und  ist  nur  schwer  von  demselben  zu  befreien. 

11.  Der  Triäthyläther  des  Propylphycits  erfährt  beim  Mischen 
mit  Wasser  eine  bedeutende  Contraction;  ein  Tropfen  desselben,  in 
Wasser  von  16,5^  gebracht,  trübt  sich  und  sinkt  dann  rasch  unter. 
Das  spec  Gew.  des  Aethers  ist  0,96051  bei  16,5®;  der  Ausdehnungs- 
coefficient  desselben 


zwischen : 

zwischen : 

0,0° 

und  16,5" 

» 

0,000963 

52,5" 

und  64,1" 

»: 

0,0.01099 

16,f> 

„    28,5 

•a 

0,000965 

64,t 

„    74,5 

=a 

0,001031 

28,5 

„    38.4 

0,0009^16 

74,5 

„    84,0 

0,001295 

38,4 

„    52,5 

0,001044 

0,0 

„    84,0 

0,001129 

Sauerstoffbereitung.  Von  Rud.  Böttger.  —  Der  Verf.  verwendet 
ein  Gemisch  von  Blei-  und  Barynmsnperoxyd,  das  er  mit  ganz  verdünnter 
Salpetersäure  übergiesst  £s  entwickelt  sich  unter  diesen  Umständen  bei 
gewöhnlicher  Wärme  ein  ruhiger  Strom  Sauerstoff  aus  der  Flüssigkeit 

(Bericht  d.  phys.  Ver.  Frankfurt  a.  M.  1867—1808,  68.) 


Beindarstellong  von  Indium  aus  dem  Freiberger  Zink.  Von  Prof. 
Dr.  Böttger.  -  Der  Verf.  wendet  folgendes  etwas  abgeändertes  Verfahren 
zur  Indiamabscheidnng  aus  dem  Rückstand  des  in  Salzsäure  gelösten  Frei- 
berger  Zinks  (der  MfudnerE^tte)  an:  Die  schwarzgraue,  schlammige  Masse 
ward  mit  einer  hinreichenden  Menge  reiner  Salpetersäure  von  1,2  specGre- 
wicht  überschüttet  und  so  lange  in  der  Wärme  damit  behandelt,  bis  die 
Entwicklung  salpetrigsaurer  Dämpfe  nachgelassen  und  die  schwarzgrane 
Masse  sich  in  ein^n  weissen  Schlamm  verwandelt  hdXte.  Zum  Ganzen  ward 
nun  concentrirte  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  gesetzt  und  einige  Zeit  erhitzt^ 
um  den  grössten  Theil  des  Bleies,  sowie  auch  die  Salpetersäuren  Verbia- 
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dangen  theilweiae  in  Sulfate  überzuführen,  dann  Alles  mit  einer  grossen 
Menge  destillirten  Wassers  versetzt,  erkalten  gelassen,  durch  dreifach  za- 
sammengelegtes  weisses  Fliesspapier  filtrirt  und  dann  in  das  stark  sanre 
Filtrat  so  lange  Schwefelwasserstofifgas  geleitet,  bis  alle  dadurch  fällbaren 
Metalle  sich  aasgeschieden.  Da  aber  das  Indiam  selbst  in  stark  gesäuerten 
Lösunffen  von  Sohwefelwasserstoffgas  iheilweüe  miigefäUt  wird,  so  hat  man 
jetzt  das  Ganze  emige  Zeit  ins  heftigste  Sieden  zu  Dringen,  um  das  mit- 
abgeschiedene  Schwefelindium  darch  die  in  der  Flüssigkeit  vorwaltende 
freie  S&ure  wieder  aufzulösen  ader  zu  zerlegen,  dann  das  Ganze  erkalten 
zu  lassen  und  zu  filtriren.  Die  von  den  Schwefelmetallen  jetzt  gesonderte 
Flüssigkeit  wird  nunmehr  mit  einem  Hebers chuss  von  Aetzammoniakflüssia' 
keit  versetzt.  Dadurch  entsteht  in  der  wasserklaren  Flüssigkeit  ein  schmutzig 
ockergelber  Niederschlag  von  bleiowyd-  und  eisenoxydhaltigem  Indiumoxyd- 
ammoniak. Man  ISsst  diesen  Niederschlag  sich  absetzen,  süsst  ihn  mit  heissera 
Wasser  auf  einem  Filter  sorgsam  aus,  überschiittet  ihn  dann  mit  einer  reich- 
lichen Menge  verdünnter  Schwefelsäure  (am  das  darin  noch  enthaltene  Blei 
abzuscheiden),  und  legt  in  diese,  nicht  zn  erhitzende,  stark  gesäuerte  und 
filtrirte  Losung  schliesslich  eine  entsprechende  Anzahl  chemisch  reiner  Zink- 
stangen. Nach  Verlauf  weniger  Stunden  schon  sieht  man  alles  Indium  daraus 
in  Gestalt  eines  lockeren,  auf  den  Zinkstangen  sitzenden  Schwammes  aus- 
gefällt, und  zwar  vÖlUg  frei  von  Eisen.  Sollte  dasselbe  indess  vielleicht  noch 
eine  Spur  Eisen  zu  erkennen  ^eben,  so  hat  man  nur  nöthig,  die  schwam- 
mige Metallmasse  noch  einmal  m  reiner  Salzsäure  in  der  Wärme  aufzulösen, 
die  Flüssigkeit  zn  filtriren  und  aus  derselben  bei  mittlerer  Temperatur  von 
Neaem  das  Indiam  mittelst  chemisch  reinen  Zinks  zu  fallen. 

(Polyt  Notizbl.  1869,  161.) 

Beagens  atif  Alkalien  und  Ammoniak.  Von  Prof.  Dr.  ßöttger. 
—  Alkannin,  ein  Auszug  aus  der  Alkannawurzel,  welcher  gegenwärtig  von 
Hirzel  in  Leipzig  fabrikmässig  dargestellt  wird,  löst  man  in  absolutem 
Alkohol  auf  und  tränkt  mit  der  prachtvoll  roth  gefärbten  (nicht  allzu  con- 
centrirten)  Flüssigkeit  Streifen  von  schwedischem  Filtrirpapier,  die  man  nach 
erfolgtem  Trocknen  in  wohlverkorkten  Gläsern  aufzubewahren  hat.  Beim 
Grebrauche  benetzt  man  einen  solchen  Papierstreifen  allemal  zuvor  schwach 
mit  destiUirtem  Wasser.  Die  geringste  Spur  freien  Ammoniaks  bläuet  den 
roth  gefärbten  Papierstreifen.  (Polyt.  Notizbl.  1869,  173.) 

Ueber  das  Aoetoohlorhydrin  des  Ootylglyools.  Von  P.  de  Cler- 
mont.  —  Diese  Verbindung  wurde  durch  directe  Vereinigung  des  Essig- 
i^ore-Chlor  mit  Octylen  nach  der  Methode  von  Schützenberger  und 
Lippmann  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  51)  dargestellt.  In  50  Grm.  gut  ab- 
geki&ltes  Essigsäure- Anhydrid  wurde  so  lan^e  wasserfreie  Säure  (aus  trock- 
nem  Chlor  und  Quecksilberoxyd  bereitet)  eingeleitet,  bis  eine  Gewichts- 
zunahme von  10  Grm.  stattfand.  Die  Flüssigkeit  ist  dann  zum  vierten  Theil- 
gesätti^.  Man  darf  dieses  Verhältniss  nicht  Überschreiten,  weil  sonst  leicht 
Explosionen  erfolgen.  Dieses  Gemisch  wurde  tropfenweise  zu  U  Grm.  reines 
Octylen  gesetzt,  welches,  um  die  Reaction  zu  massigen,  vorher  mit  Kssig- 
^nre-Anhvdrid  und  Eisessig  verdünnt  und  mit  einer  Kältemischung  abge- 
kHblt  wurde.  Die  Vereinigung  erfolgt  unter  Freiwerden  von  Wärme.  Auf 
naehherigen  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  das  Acetochlorhydrin  ab, 
welches  durch  Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  mit  Chlorcalcium  und  frac- 
tionirte  Destillation  gereinigt  warde.  Beim  Sättigen  der  essigsauren  Lösung 
mit  Chlorcalcium  schied  sich  noch  eine  Portion  des  Acetocnlorbydrins  ab. 

Das  reine  Octylen- Acetochlorhydrin  C8Hi6<>o"  ^^  ist  ein  leicht  beweg- 
liches Liquidum,  von  angenehmem,  aromatischem  Geruch  und  brennendem 
Geschmack.  Es  ht  lOslicn  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure,  unlöslich  in 
Wasser,  brennt  mit  leuchtender,  grUii  gerüuderter  Flamme  und  siedet  un- 
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zersetzt  bei  225^  Spec.  Gewicht  bei  O""  ==  1,026,  ))ei  18°  «•  1,011.  Dampf- 
dichte gefunden  7,32,  berechnet  7,12.  Durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit 
„^„.JuuiatiBchem  Kali  am  RUckflusskühler  wurde  es  nicht  zersetzt,  als  es  aber 
in  zageschmolzenen  Kdhren  mit  Kalihydrat  40  Stunden  auf  160°  erhitzt 
wurde,  fand  theilweiae  Verseifung  statt  und  es  wurde  durch  fractionirte 
Destillation  eine  gegen  145°  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  welche  annälkemd 
die  Zusammensetzung  des  Octylanoxyds  besass.       (Compt.  rend.  68,  1523.) 


Ueber  die  Balze  der  PhenetolBulfosäure.  Von  Opl  und  £.  Lipp- 
ro  a n  n.  —  Das  Phenetol  CflHsO.OiHs  wurde  nach  der  Methode  von  C  a  h  o  ur  s 
aus  Phenol-Kalium  und  Jodäthyl  dargestellt  und  durch  Waschen  mit  con- 
cenfrirter  Kalilauge  von  Phenol  befreit.  Es  siedete  bei  168—170°.  Fügt 
man  zu  demselben  nach  und  nach  ein  gleiches  Gewicht  Sohwefelsäurehydrat, 
so  förbt  sich  die  Masse  roth.  Zur  Beendigung  derReaction  wurde  andert- 
halb Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  erstarrte 
die  Masse  krystallinisoh.  In  Wasser  geK^st  und  mit  Barythydrat  neutra- 
lisirt,  lieferte  sie  ein  Barynmsalz  (C6HKS03.C2H50)2Ba  +  4UsO,  welches  sich 
in  tAfel-  und  lanzenförmi^en  Krystallen  abschied,  die  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  in  heissem  wenig  löslich  waren.  In  der  Mutterlauge  davon  befand 
sich  ein  sehr  leicht  lösliches  Baryumsalz  einer  isomerischen  Säure,  welche 
der  Verf.  Pkenetolparasulfosäüre  nenot.  Die  Salze  dieser  letzteren  SÄure 
sind  sämmtlich  amorph  und  deshalb  sohlecht  characterisirt.  —  Phenetolsülfo- 
sawhes  Blei  (CeHiSOaCaHsOhPb  wurde  durch  Neutralisiren  der  freien  SSure 
mit  kohlensaurem  Blei  erhalten.  Aus  der  eingedampften  Lösung  krystalH- 
sirt  es  in  blumenkohlartigen  Massen,  während  das  phenetolparasulfosaure 
Salz  gelöst  bleibt.  -  PhenetoUulfosaures  Kalium  C»H*S03.C2H50.K  +  HaO 
krystallisirt  in  grossen  seideartigen  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  leicht, 
in  siedendem  absolutem  Alkohol  wenig  löslich  sind.  D&s  pheneiolsulfasaure 
Silber  wird  beim  Abdampfen  unter  Abscheidung  von  Silber  vollständig  zer- 
setzt. Die  Darstellung  des  Aethers  aus  dem  Kalisalz  mit  Jodäthyl  gelang  nicht. 

(Compt.  rend.  68,  1332.) 


TTeber  Propylverbindungen  aus  QährimgapropylaJkohol.  Von 
£.  T.  Chapman  und  Miles  H.  Smith.  —  Die  Verf  haben  in  derselben 
Weise,  wie  F  i  t  tig  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4, 44) ')  durch  fractionirte  Destillation 
der  Bromide  aus  Fuselöl  Propylbromür  dargestellt  Den  Siedepunct  des* 
selben  fanden  sie  bei  70,3—70,8°  unter  762  Mm.  Druck  (nach  Fittig  71 
bis  71,5''),  das  spec.  Gewicht  bei  16'  =»  1,3532.  Durch  alkoholisebes  Kali 
wird  es  leicht  und  ohne  Entwicklung  von  Propylen  zersetzt  Von  essig- 
saurem Kali  und  Eisessig  wird  es  langsam  und  ohne  Gasentwicklung  in 
Essigsäure-Propyläther  verwandelt  Es  ist  fast  unmöglich  eine  voHständige. 
Umsetzung  zu  erreichen,  wiewohl  mehr  als  90  Proc.  des  Bromids  zersetzt* 
werden.  Von  Natriumamalgam  und  Essigäther  wird  es  leicht  und  wie  es 
^scheint,  vollständig  in  Quecksilberpropyl  verwandelt  Mit  Cyankalium  und 
Alkohol  liefert  es  leicht  Cyanpropyl.  Cyanq^uecksilber  verwandelt  es  lang- 
sam in  das  isomerische  Cyanür.  Natrium  wirkt  schwach  darauf  ein,  heftig 
bei  Gegenwart  von  Aether  und  explosionsartig,  wenn  es  mit  dem  reinen 
Bromür  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt  wird.  Concentrirte  Schwefel- 
säure zersetzt  es  in  der  Kälte  nicht,  wohl  aber  beim  Erwärmen.  Der  Al- 
kohol wurde  aus  dem  unreinen,  noch  Brompropyl  enthaltenden  Essig&ther 
durch  Erhitzen  mit  starkem  wässerigen  Ammoniak  in  zugeschmousenen 
Bohren  im  Wasserbade  dargestellt  Die  Zersetzung  des  Aethers  blieb  dabei 
sehr  unvollständig.  Der  Röhreninhalt  wurde  mit  Essigsäure  neutralisirt  und 
destillirt  und  der  Alkohol  aus  dem  Destillat  mit  kohlensaurem  Kali  abge- 
schieden.   Er  siedete  unter  770  Mm.  Druck  bei  97—98°,  hatte  bei  16°  daa 


1)  Die  Verf.  finden  es  „singulary  onough'S  dass  ich — schon  vor  V/t  Jahren 
die  70U  ihnen  gewählte  Trennangsmethode  der  Alkohole  benntit  habe.         F, 
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•peo.  Gewicht  0,8120  und  lieferte  bei  der  Oxydation  Propionsäure,  deren 
Bftiyamsiilz  analysirt  wurde.  'Das  aus  dem  Alkohol  mit  Jodwasserstoffsäure 
bereitete  Jodiir  siedet  bei  102--10;}''  (unter  770  Mm.  Druck»,  hat  bei  16''  das 
spec.  Gewicht  1,7343,  riecht  dem  Jodfithyl  ähnlich  und  >vird  durch  essig^- 
saures  Kali  und  Eises^g  leichter  zersetzt,  als  das  Bromiir. 

(Chem.  Soc.  J.  7,  193,  June  1869.) 

KotiB  über  Amylbromiir.  Von  E.  T.  Chapman  und  Miles  H. 
Smith.  —  Die  meisten  Angaben  über  die  Eigenschaften  dieses  Bromürs 
sind  ungenau.  Es  ist  ein  fai'bloses,  leicht  bewegliches  Liquidum  von  eigeu- 
thümlichem,  nicht  unangenehmem  Geruch,  sieaet  bei  121°  unter  Normal- 
druck und  bat  bei  16^^  das  spec.  Gewicht  l,2t7.  Die  aus  dem  optisch  wirk- 
samen Alkohol  erhaltenen  Bromtlre  scheinen  denselben  Siedepunct  zu  haben, 
denn  nach  wiederholter  Destillation  lenkten  die  zuerst  und  die  zuletzt  über- 
gehenden Portionen  die  Polarisationsebene  vollständig  gleich  ab.  Von  Na- 
trium wird  das  Bromür  bei  seinem  Siedepuncte  sehr  energisch  angegriffen. 
Um  das  Amylbromür  darzustellen,  haben  die  Verf.  Amylalkohol  mit  Bfom- 
wasserstoffgas  gesättigt  und  darauf  mit  dem  gleichen  Volumen  wässeriges 
Bromwasserstoffsäure  etwa  eine  Stunde  in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Was- 
serbade erhitzt.  Sie  halten  es  für  sehr  zweifelhaft,  dass  man  das  reine 
Bromür  durch  Behandlung  von  Amylalkohol  mit  Brom  und  Phosphor  oder 
durch  Einwirkung  von  Bromphosptior  auf  Amylalkohol  darstellen  kann, 
weil  im  ersten  Falle  sich  Bromsubstitutionsproducte  des  Amylalkohols  und 
im  letzteren  Amylen  oder  Paramylen  bilden.') 

(Chem.  Soc.  J.  7,  198,  June  1869.) 


Ueber  die  BesLehungen  zwisohen  den  Isomeren  AmidobensoS- 
sanren  und  den  isomeren  Toloidtnen.  Von  A.  Eosenstiebl.  —  Der 
Verf.  hat  versucht  die  Amidosäuren  durch  energische  Reductionsmittel  direct 
in  die  entsprechenden  Basen  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt,  d.  h.  die  Gruppe 
COHO  in  den  Amidosauren  in  CUs  Überzuführen.  Es  gelingt  dieses  durch 
Erhitzen  mit  10  Th.  Jodwasserstoffsäure  von  etwas  über  2  spec.  Gewicht 
auf  180 — 200°.  Die  Amidobenzoesävre  lieferte  bei  dieser  Behandlung  reines 
Toloidin,  ohne  irgend  ein  secundäres  Product.  Die  Amidodract/lsäwe  liefert 
Pseudotoluidin ,  aber  gleichzeitig  findet  eine  secundäre  Reaction  statt,  in 
Folge  deren  sich  AniKn,  Sumpfgas  und  Kohlensäure  bilden.  Die  Äntkranil* 
säure  verhält  sich  genau  wie  die  Amidodrac^lsäure  und  liefert  dieselben 
Producte.  Die  rohe  Nitrobenzo^'säure,  welche  immer  höher  schmilzt,  als  die 
reine  Sfture,  deren  Schmelzpunct  bei  127°  liegt ''i,  liefert  bei  gleicher  Be- 
faandhing  immer  neben  Toluidin  auch  Pseudotoluidin  und  Anilin,  woraus 
der  Veit,  den  Schluss  zieht,  dass  sie  Nitro dracylsäure  oder  die  der  Anthra- 
nils&ure  entsprechende  Säure  beigemen^  enthalte. 

Bei  Istein  und  Wilbrand  erhielten  beim  Behandeln  von  Toluol 
mit  Salpetersäure  neben  Nitrodracylsäure  auch  Nitrobenzoesänre.  Diese 
beiden  Säuren  sind  die  Oxydationsproducte  der  beiden  isomeren  Nitrotoluole. 
Ihu  krystallisirte  Nitrotolnol  oxydirt  sich  sehr  langsam.  Selbst  durch  300  stün- 
diges  Kochen  konnte  der  Verf.  es  nicht  vollständig  oxydiren.  Das  Product 
ist  reine  Nitrobenzoesänre,  identisch  mit  der  durect  aus  Benzoesäure  ent- 


1)  Diese  Angaben  der  Verf.  sind  ungenau.  Das  Amylbromür  Ifisst  sich  mit 
derselben  Leichtigkeit  wie  das  Aethylbromür,  durch  Einwirkung  von  rothem  Phos- 
phor und  Brom  auf  Amylalkohol  darstellen.  Substitution  des  Amylalkohols  findet 
dabei  sieht  oder  in  höchst  untergeordnetem  Maasse  statt.  Alles  Amylbromür, 
welehea  ich  zur  Darstellung  von  Amylbenzol,  Amyltoluol  und  Amylxylol  benuttte, 
ist  auf  diese  einfache  Weise  bereitet  worden.  Es  siedete  nach  wenigen  Destil- 
lationen constant  bei  120^  F- 

2)  Nach  Naumann  (Ann.  Ch,  Pharm.  133,  206)  bei  141—142°  F. 
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stehenden  Säore.  *)  Das  flÜBsige  Nitrotoluol  liefert  Nitrodracylsäure.  Eb 
wird  leichter  oxydirt  und  da  es  immer  noch  festes  Nitrotoluol  enthält^  bleibt 
dieses  nach  Beendigung  der  Oxydation  in  sehr  reinem  Zustande  zurilck. 

Die  Aroidodracvlsäure  schmilzt  nach  des  Verf. 's  Beobachtungen  schon 
bei  180^  (nach  Beilstein  und  Wilbrand  bei  ise"")  und  spaltet  sich  bei 
dieser  Temperatur  schon  in  Kohlensäure  und  Anih'n.  Gemengt  mit  Glas- 
pulver  und  rasch  erhitzt  Uefert  sie  ein  Geraenge  von  Anilin  und  Pseudo- 
toluidin.  —  Die  Anthranilsäure  schmilzt  bei  ungefähr  150^-),  spaltet  sich 
erst  zwischen  180  und  200°  in  reines  Anilin  und  Kohlensäure  und  liefert 
beim  raschen  £rhitzen  mit  Glaspulver  gleichfalls  ein  Gemenge  von  Anilin 
und  Pseudotoluidin.  Der  Verf.  glaubt,  dass  die  aus  der  Anthranilsäure  ent- 
stehende Base  völlig  identisch  mit  dem  Pseudotoluidin  sei,  da  sie  alle  die 
Farbenreactionen  des  Pseudotoluidins  giebt,  allein  es  sei  immerhin  möglich, 
dass  hier  ein  ähnlicher,  sehr  feiner  Unterschied  stattände,  wie  zwischen  dem 
Rosanilin  und  dem  Pseudorosanilin.  (Compt.  rend.  69,  55.) 


Heber  GesetBinässigkeiten  und  Berechnung  der  Verbrennunga- 
wärme  organlaoher  Verbindungen.  Von  Dr.  Ludimar  Hermann.  — 
1.  Die  Festigkeit,  mit  welcher  im  MolecUl  die  Atome  an  einander  haften,  kann, 
ganz  unabhängig  von  der  Vorstellung,  die  man  sich  von  der  Narnr  dieser 
Haftung  machen  will,  ausgedrückt  werden  durch  die  Arbeits-  oder  Wärme- 
menge, welche  nöthig  wäre,  um  die  Haftung  der  Atome  vollständig  aufzu- 
heben, oder  —  was  dasselbe  ist  —  durch  die  Wärmemenge,  welche  frei 
werden  würde,  wenn  die  Atome  aus  völlig  freiem  Zustande  zu  der  gef^o^ 
benen  Verkettung  sich  vereinigten;  wir  nennen  diese  Wärmemenge  die  Ver- 
bindungs-  oder  kürzer  die  naftwärme  der  gegebenen  At^mverkettung, 
Bpecieller  die  „Atomhaftwärme".  —  Auch  dieMolecüle  haften  mit  bestimmter 
Festigkeit  an  einander,  welche  unter  Anderm  mit  den  Aggregatzuständen 
wechselt;  auch  diese  Festigkeit  findet,  unabhängig  von  weiteren  theoreti- 
schen Anschauungen,  ihren  Ausdruck  in  der  zur  vollständigen  Trennung 
der  Molecüle  von  einander  erforderlichen  Wärmemenge  (welche  bei  Gasen 
negativ  ist) ,  welche  ebenfalls  als  Haftwärme ,  specieller  als  „Holecülhaft- 
wärme'*  bezeichnet  werden  kann. 

2.  Führt  man  diese  Bezeichnungen  ein,  so  ist  nach  einem  bekannten 
Princlp  die  Wärmemenge  V,  welche  bei  irgend  einem  chemischen  Hergang 
frei  wird,  gleich  der  Summe  aller  Haftwärmen  der  nach  der  Umsetzung  vor- 
handenen chemischen  Producte  i.Zwp),  vermindert,  um  die  Summe  der  Haft- 
wärme  der  vor  dem  Process  vorhandenen  chemischen  Bestandtheile  (2^wj), 
also  V  «  2wp  —  2Vj);  ist  diese  Differenz  negativ,  so  wird  bei  dem  Her- 
gang Wärme  verbraucht.  Bezeichnet  man  die  Atom-Elaftwärmen  durch 
War»  Waj,  die  Molecülhaftwärmen  (welche  bei  Gasen  negativ  sind)  durch 

WmP,  WmJ,  so  ist 

V  =  (2:waP  -f  ^wmp)  —  (^Wftj  +  .Twmj),  oder 

=  (-2WaP  —  ^WaJ)  +   (^WmP  —  ^Wmj). 

Das  erste  Glied  dieses  Ausdrucks  l^waP  —  2\f^  »  W  bezeichnet  die 
durch  die  Atomumlagerung  innerhalb  der  Molecüle  frei  werdende  Wärme 
oder  die  intramoleculäre  Verhrennungswärme.  Das  zweite  Glied  bezeichnet 
die  Wärmemenge,  welche  durch  Veränderungen  in  der  gegenseitigen  An- 
ziehung der  Molecüle  auftritt. 

3.  Nur  für  die  intramolectdären  Verbrennungswärmen  (W)  sind  einfache 


1)  Diese  Angabe  steht  In  directem  Widersprach  mit  der  Beobachtung  von 
Kekuld  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  226).  Nach  KekiiH  erfolgt  die  Oxydation 
des  festen  Xitrotoluuls  leichter  als  die  des  gewöhnlichen  flüssigen,  es  entsteht 
Paranitrobenzoßsäare  (Nitrodracylsfture)  und  zwar  in  grosserer  Menge  und  in 
reinerem  Zustande,  als  aas  gewöhnlichem  Nitrotoluol.  F. 

2)  144°  nach  Htlbner  und  Petermann.  F. 


r 
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I  GeeetzmäBsigkeiten  zu  erwarten.    Man  muss  daher,  um  Gesetzmässigkeiten 

aafzustellen ,  jene  zunächst  ans  den  direct  experimentell  gefundenen  Yer- 

I  brennungswärmen  V  ableiten.    Dies  geschieht  folgendermassen. 

'  €u  Wenn  sowohl  Bestandtheile  als  Producte  gasf{)rmig  sind  und  gleiches 

Yolom  einnehmen,  femer  die  Temperatur  am  Anfang  und  am  Ende  des 
Processes  dieselbe  ist  (was  bei  calorimetrischen  Bestimmungen  annähernd 
der  Fall  ist»,  so  ist  das  Glied  J?WmP  —  .2?wmj  «»  0,  also  W  «=  W.    Denn 

'  da  äquivalente  Gasgewichte  (welche  alsb  gleich  vielMoleoUle  enthalten)  bei 

S leicher  Temperatur  gleichen  Raum  einnehmen,  so  ist  die  abstossende  Kraft 
er  Graft-Mofecüle  unabhängig  von  der  Beschaffenheit  derselben   und  nur 
abhängig  von  der  Temperatur;  gleiche  Gasvolumina  von  gleicher  Tempe- 
ratur haben  also  gleiche  intermoleculäre  Abstossung,  alsq  i^wmp  >«  '2;wniJ. 
I  h.  Wenn  wiederum  Bestandtheile  und  Producte  gasf(t)rmig  sind,  das 

Volura  aber,  d.  h.  (bei  gleicher  Temperatur)  die  Anzahl  der  MolecUle,  sich 
ändert,  so  ist  ^WmP  und  ^wmj  verschieden.    Für  den  Fall,  dass  die  speci- 
I  fische  Wärme  der  Producte  und  Bestandtheile  dieselbe  wäre,  ist  die  Gri^sse 

I  2'wiiij  —  .^^niP »  wie  sich  auf  einfache  Weise  ableiten  lässt ,  bei  760  Mm. 

i  Druck  nnd  t^  wenn  das  Gasvolum  (für  0"")  der  Bestandtheile  :»  x,  das  der 

Producte  =  x,  Ccm.  ist,  gleich  (x»  —  x)  0,02449  (l  +0.003665  t)  Caloris.') 
i  Das  Gasvolum  lässt  sich  aber  leicht  aus  der  Verbrennungsgleichung  ableiten, 

I  in  welcher  jedes  Molecfil,  wenn  man  darunter  soviel  Grm.  versteht,  als  die 

I  Aequivalentzahl  Einheiten  hat,  bei  0°  den  Raum  von  22320  Ccm.  einnimmt 

(der  Raum  von  t  Mol.  oder  2  Grm.  H2).  Ist  daher  a  die  Anzahl  der  Mole- 
etile  auf  der  Bestandtheilseite  der  Verbrennungsgleichung,  a^  dieselbe  auf 
der  Productenseite,  so  ist  die  mit  dem  Process  verbundene  Volumändernng 
X,  —  X«  (a|  —  a)  22320,   und  für  1  Grm.  einer  Substanz  berechnet,  deren 

a  -—  a 
Moleculargewicht  =m  ist:  x,  — x=— ^ 22320.    Also  ist  -2fwnij  -  -2:wmP 

**  ~  * .  0,02449 .  22320  (l  +  0,003665  t).    Setzt  man  t  -^  15''  (s.  unten),  so 


m 

18t  -2?winj  —  i'WmP  =  — .  676,6.    Obwohl   dieser  Ausdruck  nur  für  die 

m 

Fälle  gilt,  wo  die  specifische  Wärme  der  Producte  und  Bestandtheile  gleich 
ist,  werden  wir  ihn  doch  für  alle  Fälle  beibehalten,  da  der  hierdurch  ge- 
machte Fehler  gegenüber  den  andern  unvermeidlichen  verschwindet. 

c.  Sind  einzelne  der  Bestandtheile  oder  Producte  nicht  gasförmig,  son- 
dern flüssig  oder  fest,  so  ist,  wie  eine  einfache  üeberlegung  ergiebt,  Jl'wmj 

a       1^ 
—  .-?WmP  ^=  — .  576,6  +  Lj  —  Lp,  worin  Lj  die  Wärmemenge,  welche 

die  Verwandlung  der  nicht  gasförmigen  Bestandtheile  in  Dampf  von  glei- 
cher Temperatur  erfordern  würde,  Lp  die  Wärmemenge,  weiche  bei  der 
Condensation  der  nicht  gasförmigen  Producte  aus  Dampf  von  gleicher  Tem- 
peratur frei  werden  würde. 

d.  Ist  also  V  die  bei  der  Verbrennung  von  1  Grm.  irgend  einer  Sub- 
stanz erhaltene  Wärmemenge ,  so  ist  die  intramoleculäre  Verbrennungs- 
wärme (W): 

W  —  V  +i:=:^. 576,6  +  Lj  -  Lp. 


1)  Um  dies  abzuleiten,  mUssen  wir,  wie  bemerkt,  die  Annahme  machen 
(welche  erst  für  so  hohe  Temperataren,  dass  die  Dämpfe  den  Zustand  vollkom- 
mener G^e  annehmen,  annähernd  gilt),  dass  die  specifische  Wärme  eines  Gases 
fleich  sei  der  Summe  der  specifischen  Wärmen  seiner  Elemente,  dass  demnach 
ie  apeciflsche  Wärme  der  Mischung,  welche  die  gasförmigen  Verbrenn ungspro- 
dacte  bilden,  gleich  sei  der  specifischen  Wärme  der  Bestandtheilmlsohung  (da 
beide  Mischungen  dieselben  Elemente,  nur  anders  vertheilt,  enthalten).  Der  Fehler 
dieser  Annahme  ist,  wie  der  Verf.  zeigt,  von  buchst  geringem  Einfluss. 
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Mittels  dieser  Gleichnng  sind  die  intramolecalären  Verbreunungswürmen  mis 
den  von  Favre  und  Silbermann  gefundenen  abEuleiten ').  Als  Tem- 
peratur ist  stets  15*^  angenommen  (die  mittlere  in  den  Yersachen  von  F. 
und  S.).  —  Die  Grösse  Lj  ist,  wo  sie  nicht  experimentell  bekannt  ist^  aus 
der  un^^efähren  Regel  abgeleitet,  dass  die  latenten  Wärmen  der  Dämpfe 
ihren  Dichtigkeiten  umgekehrt  proportional  sind ;  als  Gmndlage  der  Berech- 
nung für  eine  Substanz  diente  stets  die  latente  Wärme  einer  mOgliehst 
nahe  stehenden  Substanz,  wodurjch  der  Fehler  möglichst  verkleinert  wird; 
—  die  Schmelzwärmen  fester  Substanzen,  welche  bei  dem  hohen  Atomge^ 
wicht  derselben  vermuthlich  sehr  klein  sind,  mnssten  ganz  vernachlässigt 
werden,  Bei  Lp  handelt  es  sich  hier  nur  um  Wasser,  dessen  Condensa^ 
tionswärme  für  1  Grm.  (bei  lb°)  zu  595,5  Cal.  angenommen  ist. 

4.  An  den  so  ermittelten  empirischen  Werthen  der  intramolecalären 
Verbrennungswärmen  W  kann  man  die  auf  theoretische  Annahmen  gegrün- 
deten Berechnungen  prüfen.  Diese  Annahmen  betreffen  natürlich  die  Grössen 
der  intramoleculären  Haftwärmen,  aus  denen  sich  dann  W  sofort  ergiebt 
nach  der  Gleichung  W  «=»  JSwaP  -  i'waj. 

Die  einfachste,  zunächst  zu  prüfende  Annahme  betreffs  der  intramole- 
culären Haftwärme  einer  Verbindung  ist  folgende:  Wir  betrachten  diese 
Haftwärme  als  eine  Samme  von  Haftwärmen  der  einzelnen  sich  sättigenden 
Valenzenpaare,  und  nehmen  zunächst  an,  .dass  jedem  bestimmten  Valenzen- 
paar, so  oft  es  vorkommt,  stets  dieselbe  Haftwärme  zukommt.  So  ist  z.  B. 
im  AlkoholmolecUl  fünfmal  eine  C- Valenz  mit  einer  H- Valenz  verbunden, 
mit  andern  Worten  5  C-H- Valenzpaare  vorhanden,  deren  Haftwärmen  wir 
vorläufig  in  jedem  Falle  als  gleich  annehmen  und  mit ch  bezeichnen;  ferner 
ist  im  AlkoholmolecUl  1  C-C- Valenzenpaar,  1  C-0-  und  1  H-O-Paar  vor- 
handen, deren  Haft  wärmen  wir  mit  oc,  co,  ho  bezeichnen.  Die  Haftwärme 
des  Alkoholmolecüls  bezeichnen  wir  demnach  mit  5  ch  -f  cc  +  co  +  ho  nnd 
zwar  gilt  diese  Bezeichnung  für  soviel  Grm.  Alkohol,  als  die  Molecular- 
gewichtszahl  Einheiten  hat ;  es  ist  also  5  oh  +  cc  +  co  +  bo  die  intramole- 
culäre  Haftwärme  von  46  Grm.  Alkohol;  ebenso  isf  die  intramoleculäre 
Haftwärme  von  1  Molecül  oder  16  Grm.  Grubengas  (GH«)  »:  4ch,  die  von 
18  Grm.  Wasser  (H2O)  »  2ho,  von  2  Grm.  Wasserstoffgas  (H2)  «  hb, 
u.  s.  w. 

Aus  dieser  Apnahme  ergiebt  sich  die  intramoleculäre  VerbrennongB- 
wärme  eines  Körpers  von  bekannter  Constitution,  z.  B.  des  Alkohols,  fol- 
gendermassen : 

(Bestandtheile)  (Prodacte) 

Verbrennungsgleichung:        OiHeO      +      30a    =    2C0i      +      3H«0 
Intramol.  Haftwärme:    5oh+cc4-co+ho    SX^oo      2X4oo  3X2bo 

Intramol  Verbrennungswärme :  (8co  -f  6ho)  —  (5ch  +  cc  +  co  +  ho  +  600) 

«3  7co  +  5ho  —  5ch  -  cc  —  600. 

Setzt  man  hierin  co  +  ho  —  ch  —  00  =  u ;  2co  —  cc  —  00  =  v,  so  wird 
die  intramoleculäre  Verbrennungswänne  für  46  Grm.  Alkohol  ==5u  +  v. 

Die  Grösse  u  ist  offenbar  die  Verbrennungswärme  eines  ch- Valenzen- 
paares,  die  Grösse  v  die  eines  cc-Valenzenpaares.  In  den  gesättigten  Ver- 
bindungen von  C,  H,  0  kommen  ausser  diesen  Valenzenpaaren  nur  noch 
CO  und  ho  vor,  welche  nacli  der  obigen  Annahme  keine  Verbrennungswärme 
haben  können.  Man  kann  also  nach  dieser  Annahme  die  Verbrennungs- 
wänne eines  Molecüls,  ohne  erst  die  VerbrennungsgJeichung  und  die  Haft- 
wärmen von  Prodacten  und  Bestandtb eilen  aufzustellen,  einfach  ableiten» 
»^^71»  man  für  jedes  ch-  Valenzenpaar  des  verbrennenden  Körpers  die  Grösse 
u,  für  jedes  cc-  Valenzenpaar  die  Grösse  v  hinsetzt  und  diese  addirt,  —  So 
ergeben  sich  als  (intramoleculäre)  Verbrennungswärmen  der 

Alkohole  CnHan+sO:— CH40:3u,  C2H60:5u  + v,  C3H80:7u+  2v, 

CnHsn+aO:  (2n  +  1)  u  +  (n  — •  1  j  v. 


1)  Wir  verweisen  auf  die  Originalabhandlung. 
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Sävren  CiiH2nÖ2  :  —  CHaOz :  u ,  C2Hi02 :  3a  +  v.  C3H6O2 :  5u  +  2v , 

CnH'ixiO«  :  (2n  —  1)  u  f  (n  -  I)  v. 

Aether  CnHan+sO  :  (2n  +  2»  u  +  (n  —  2)  v. 

Säureätker  CnHanO» :  2nu  +  (n  -  2)  v. 

Aceton  CsHeO  :  6a  4-  2v. 

Oxalsäuren  CnH2n-204 :  (2n  —  4)  u  -f  (a  —  1)  v  u.  s.  w. 

Man  sieht,  dass  in  jeder  homologen  Reihe  die  Verbrennangswlirme  für 
jedes  zukommende  C-Atom  um  2a  -j-  v  zunimmt  (was  sich  auch  daraus  ergiebt, 
dass  darch  Eintritt  von  CH2  2  ch-  und  1  cc-Valeuzenpaar  hinzukommen). 
In  Oxvdationsreihen  (z.  B  Aethylwasserstolf,  Alkohol,  Aldehyd,  Essigsäure, 
Glycolsäure,  Glyoxalsäure ,  Oxalsäure • 'nimmt  die  Verbrennungswärme  mit 
jeaem  Glied  um  u  ab  (6u  -f  v  bis  v).  —  Man  sieht  ferner,  dass  isomere 
Verbindungen  gleiche  Verbrennuugswärmen  haben  können  (Propionsäure 
5u  +  2v,  Essigsäure-Methyläther  6u  +  v). 

Der  Verf  zeigt,  dass  nach  diesem  Verfahren  berechnete  Verbrennungs- 
warmen mit  den  beobachteten  genilgend  übereinstimmen. 

Einige  Verbindungen,  wie  Grubengas,  Ameisensäure,  Ameiseasäure- 
Metbyiäther,  also  gerade  solche  von  einfacher  Constitution,  weichen  jedoch 
so  bedeutend  ab,  dass  die  unter  4  aufgestellte  einfachste  Annahme  nicht 
streng  richtiq  sein  kann. 

5.  Es  folgt  hieraus,  dass  die  Haftwärme  eines  Valenzenpaares  nicht  bloss 
von  der  Natur  der  beiden  Valenzen  abhängt,  also  nicht  in  allen  Fällen  gleich 
gross  ist.  HiefUr  sprechen  auch  gewisse  chemische  Thatsachen,  so  die  grös- 
sere Anziehung  eines  0-haltigen  Atomcomplexes  zu  0,  im  Verglei(3i  zu 
demselben  Atomcomplexe,  wenn  0  durch  H*2  vertreten  ist. 

Die  erste  Annäherung  lässt  die  eben  angedeuteten  Einflüsse  zunächst 
nur  im  Bereiche  eines  Atoms  wirken ,  d.  h.  fUr  die  Haftwärme  eines  C-H- 
Valenzenpaares  seien  nur  von  Einfluss  die  anderen  Verbindungen  des  be- 
treffenden C- Atoms,  nicht  die  übrige  Zusammensetzung  des  MolecUls  Hier- 
nach kann  die  Haftwärme  ch  folgende  verschiedenen  Wei-the  in  den  fetten 
C-H-0-Verbindnngen  haben*):  chgh  (im  Grubengas),  Cbaoh,  Chojh,  Cojh, 
Cch^h»  Ccahh,  Ccohh,  Cc^oh.  Aehnliche  Verschiedenheiten  erlangt  derWertb 
CO,  nur  ist  hier  die  Complicirtheit  noch  grösser,  weil  streng  genommen  auch 
vom  0-Atom  die  zweite  Valenz  in  Betracht  kommt,  von  der  wir  aber  zu- 
nächst absehen ;  auch  beschränken  wir  uns  vor  der  Hand  auf  die  Varia- 
tionen der  Werthe  ch  und  co.  Die  Haftwärme  des  Alkohols  ist  also  jetzt : 
3cciijh  4-  2ccihh  +  ec  -(-  CchaO  +  ho,  und  seine  Verbrennungswärme  =  8C03O 
—  Cch20  +  5ho  —  Scciish  —  2c  cahh  —  cc  —  600.    Setzen  wir  nun 

n  =  co30  +  ho  —  Cotiih  —  00 
und  v=a2co30 — cc  —  00, 

d.  h.,  wie  man  leicht  sieht,  u  die  V erbrenn ungswärme  einer  ch-Verbindung 
in  den  mittleren  C- Atomen  der  fetten  Gruppe,  .v  die  Verbrennungs wärme 
einer  cc-V erbindang,  so  ist  die  Verbren nungsw&rme  des  Alkohols  statt  ^\ie 
bisher  5u  +  v,  jetzt : 

5U  +  V  4-  (C03O  —  CchjO)  +  3(Cc2lih  —  Cch2h). 

Auf  diese  Weise  erhält  man  jetzt  folgende  Werthe: 
Alkohole  CnH2n-f20: 

(2n+  1)  u  +  (n  — H  v  +  (Co30  — Cch20)  +  3(Cc2hh--  Ccha^)- 
Dagegen  Holzgeist  OH4O  abweichend: 

3u  +  (Co30  —  CI13O)  +  3(Cc2bh  —  Ch2oh). 

Sduren  CnHsnOä : 

(2n  —  1)  u-|-(n—  l)  v-f-3(Co^o  —  Cco20)  +  3(cc2hb  — Ccii2^)- 
Dagegen  Ameisensäure  CH2O2  abweichend: 

U  4-  3(C 03O  —  C I102O)  +  (c  C2hh  —  c  03h). 


1)  Die  kleinen   Buchstaben   deuten  an,   wie  die  .3  übrigen  Affinitäten  des 
betreffenden  C-Atoms  gesättigt  sind. 
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Kohlenwasserstoffe  CnHs  n +2 : 

(2n-|-  2)  u  -f  (n  —  1)  v+  6(Cc3hh  —  Cch2^)- 
Dagegen  Grubengas  CH4  abweichend: 

4a  -|-  4  (Ccahh  —  Ch  h). 
Hleraas  ergiebt  sieb ,  dass  a,  für  jede  Reihe  ein  constanter  Summand  hin- 
zukommt, dessen  Einfluss  auf  die  Verbrenn ungs wärme  von  1  Grm.  Sub- 
stanz also  um  so  unmerklicher  wird,  je  höher  das  Moleculargewicht ;  dass 
h.  das  erste  Glied  jeder  Reihe  eine  Ausnahme  bildet,  also  von  den  übrigen 
in  besonderer  Weise  abweicht.  Dies  stimmt  mit  der  oben  gemachten  Er- 
fahrung. 

6.  Die  Grösse  der  hinzugekommenen  Summaöden  ist  vor  der  Hand  unbe- 
kannt, und  nur  aus  genauen  Versuchen  abzuleiten.  Indessen  Utsst  sich  fttr 
annähernde  Berechnungen  von  Verbrenn  ungs  wärmen  zu  practischen  Zwecken 
noch  ein  Schritt  weiter  thun.  Macht  man  nämlich  die  Annahme,  dass  die 
Grösse  ch  nur  durch  die  Anzahl  der  H- Atome  beeinflusst  wird,  ,die  an  dem 
betreffenden  C-Atom  haften,  und  dass  die  Haftwärme  ch  mit  der  Anzahl 
dieser  H- Atome  stetig  um  die  Grösse  ß  zunimmt,  dass  ebenso  die  Haft- 
wärme  co  mit  der  Anzahl  der  an  dem  betreffenden  C-Atom  haftenden 
0-Valenzen  stetig  um  die  Grösse  a  zunimmt,  so  kann  man  jetzt  setzen: 
C03O  —  CchoO^  +  Srt;  Ccjiih  —  Cchaha«  — ^;  C03O  —  ChojO  =  +  a,  U.  8.  W., 
und  man  crnält  nunmehr  fUr: 

Alkohole  CnH2n+20 :  {2n  +  H  u  +  (n  —  1)  v  +  3«— a/?  (auch  für  Holzgeist'. 

Säuren  CnH2  nO :  (2n  —  1)  u  +  (n  —  1)  v  +  3flf  —  3/9 ,  aber  Ameisensäure 
CH2O2 :  u  +  3«  +  /9. 

Kohlenwasserstoffe  CnHan+a:  (2n  +  2)  u  +  (n  —  1)  v  —  3/9,  aber  Gruben- 
gas CHi :  4u  —  8/9. 

Säureäther  CnHanOa :  2nu  +  (»  ~  2)  v  +  6«  —  6y9,  aber  die  Ameisen- 
säureäther 2nu  4-  (n  —  2)  v  -f-  6«  -  2/?. 

Gerade  die  3  oben  am  meisten  abgewichenen  Verbindungen  werden 
also  jetzt  am  erheblichsten,  und  zwar,  wie  man  sogleich  findet,  im  richtigen 
Sinne  verändert.  —  Man  findet  nämlich  (aus  Grubengas  1  /9»^4000,  und  (ans 
Alkohol  I  «  =  3500;  und  es  wird  nun  die  Verbrennungswärme  flir  Gruben- 
gas 11750  (Abweichung  0,2  Proc,  früher  17,3  Proc),  für  Ameisensäure  1511 
(Abw.  19,8  Proc.?,  früher  36,5  Proc?)  für  Ameisensäure-Methyläther  3884 
(Abw.  3,0  Proc,  früher  8,4  Proc);  für  die  übrigen  Verbindungen  werden 
die  Werthe  nur  sehr  wenig  und  fast  stets  im  richtigen  Sinne  verändert. 

7.  Für  die  annähernde  Berechnung  der  Verbrennungswärmen  für  1  Mol. 
ergiebt  sich  hiernach  folgende  J?<?^tf/;  FUr  jede  ch-Verbindung  ist  die  Grösse 
u,  für  jede  cc- Verbindung  die  Grösse  v  zu  addiren,  ferner  a  für  jedes  C-Atom, 
das  nur  mit  1  oder  mit  3  0-V alenzen  verbunden  ist,  zu  addiren  :iu,  b.  fttr 
iedes  C-Atom  mit  2  0-Valenzen  zu  addiren  4«,  c.  fttr  jedes  mit  1  H- Ver- 
bindung zu  addiren  ß ,  d.Mv  jedes  mit  3  H-Verbin düngen  zu  snbtrahiren 
3/9,  e.  für  jedes  mit  4  H-Verbindungen  (nur  im  Grubengas  vorkommend) 
zu  subtrahiren  8/9. 

8.  H'ärmere  Verhindunaen.  Je  nachdem  man  annimmt,  dass  in  diesen 
ungesättigte  C- Valenzen  enthalten  sind,  oder  dass  die  C- Atome  sich  an  den 
betreffendfen  Stellen  mit  mehrfachen  Valenzen  binden,  ergiebt  die  Berech- 
nung verschiedene  Verbrennnngswärmen.  und  es  lassen  sich  ans  den  empi- 
rischen Verbrennungswärmen  Rückschlüsse  auf  die  Constitution  ziehen. 

a.  Dem  Aethylen  homologe  Kohlenwasserstoffe  CnHsn.  Nach  der  zwei- 
ten Ansicht  ikeine  freien  Valenzen)  wäre  ihre  Verdrennungswärrae :  fürCsHi 
4n  -f  2v,  für  die  übrigen  2nu  -f-  nv  —  2/9 ;  also  für  l  Grm.  (Moleculargewicht 

=-  14n)  ?5L±I_  A  (für  C2H1  fällt  das  letzte  Glied  fort).  Die  Verbren- 
nungswärme für  1  Grm.  wäre  also  für  alle  annähernd  dieselbe,  sie  würde 
mit  zunehmendem  C-Gehalt  (abgesehen  von  C2H))  ein  wenig  zunehmen, 

weil  —-  immer  kleinia  wird.  —  Nach  der  ersten  Ansicht  (2  freie  Valenzen) 
7n 
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ist  dagegen»  wie  man  durch  Aufstellung  der  Haftwärmen  für  die  Yerbren- 
uungsgleichung  findet  (s.  oben  sub  4),  die  Verbrennungswärme  =  2nu  +  ^^ 

—  2/9  +  cc  (fUr  CiH»  fällt  das  Glied  -  2ß  fort),  also  für  1  Grm  «=  ^-^7~^ 

—  y-  +  TT- .  Die  Verbrennungswärme  pro  Grm.  nimmt  also  hier  mit  zu- 
nehmendem C-Gebalt  beständig  ab.  —  Dies  letztere  ist  nun  in  der  That 
bei  den  von  Favre  und  Silb  ermann  verbrannten  6  Gliedern  dieser  Reihe 
der  Fall. 

um  cc  zu  finden  ,  benutzt  Verf.  die  Verbrennungswärme  des  Kohlen- 
ozyds.  Dieselbe  ist  pro  1  Molecül  CO  «=  2C03O  — oo -+- 4a')  «  28,2392  == 
67004;  da  nun  v  =  2co30  — cc  —  00  =  37000,  und  «=3500,  so  ergiebtsich 
cc«  16000. 

Die  Uebereinstimmung  der  nach  der  ersten  Ansicht  berechneten  mit 
den  gefundenen  Werthen  zeigt  nun,  dass  entweder  diese  Verbindungen 
2  freie  C-Valenzen  haben ,  oder  dass ,  wenn  eine  doppelte  Bindung  der  C- 
Atome  vorhanden  ist,  wofür  gewisse  Gründe  sprechen,  diese  doch  nur  mit 
der  Kraft  geschieht,  welche  sonst  die  einfach  sich  bindenden  C-Atome  zu- 
sammenhält. 

b.  Aromaiische  Substanzen.  Man  kann  hier  dieselbe  Betrachtung  für 
das  Benzol  anstellen.  Jedoch  fehlt  es  hier  an  Material  zur  Beurtheilung, 
da  man  nur  für  eine  aromatische  Substanz  von  bekannter  Constitution,  für 
die  Phenylsäure  CoHeO,  durch  F.  und  S.  die  Verbrennungswärme  kennt. 
Dieselbe  wäre  nach  der Kekul6*schen Gruppirung  5u  +  9v  +  3«  +■  bß,  also 
pro  Grm.  6782;  degegen  mit  6  freien  C- Valenzen;  ou  4;  9v  +  3cc  +  3«  -f 
bß,  also  pro  Grm.  7303.  Die  gefundene  Verbrennungswärme  ist  7616;  die 
Abweichung  des  ersteren  Resultats  beträgt  11,0,  die  des  zweiten  nur  4,1 
Proc.  Auch  hier  also  ist  es  wahrscheinlich,  dass  im  Benzol  entweder  6  freie 
Valenzen  sind,  oder  dass  —  bei  Kekule 'scher  Gruppirung  —  die  doppel- 
ten Bindungen  nur  mit  einfacher  Kraft  stattfinden. 

€.  Kohk.  Auch  die  Kohlearten  (Cx'  i«ind  Körper  von  unbekannter  Con- 
stitution; man  wird  einsehen,  wie  fehlerhaft  es  war,  auf  die  Verbrennungs- 
wärme der  Kohle  Berechnungen  für  andere  Körper  zu  gründen.  —  Hätte 
die  Kohle  nur  vollgcsUttigte  C- Verbindungen  von  der  Kraft  cc,  so  wäre 

2xv 
die  Verbrennnngsw&rme  von  Cx  -=  2xv,  also  pro  Grm.  =  -tt"  ~    V«  ^   = 

6167.  —  Die  gefundene  Verbrennungswärme  ist  aber  für  verschiedene  Gat- 
tangen  (Holzkohle,  Graphit,  Diamant)  7295  bis  8080,  allerdings  die  ganze 
(intramolecnläre  nicht  ableitbar);  es  ist  also  wahrscheinlich,  dass  auch  in 
der  Kohle  freie  oder  locker  gesättige  Valenzen  vorkommen.^) 
\  d,  Regel  für  die  annähernde  Berechnung  der  Verbrennungswärmen  H- 

ärmerer  Substanzen  ist  also ,  für  iedes  an  der  Sättigung  fehlende  H-Atom 
zu  dem  nach  7.  gefundenen  Werthe  noch  ^sv  +  ^^oc  zu  addiren. 

Der  Verf.  führt  diese  Betrachtungen  für  andere  Verbindungen  noch 
weiter  ans,  wir  müssen  für  diese  Ausführung  auf  die  Originalabnandlung 
verweiBea  (Natorf.  G.  z.  Zürich  1869,  36.) 


1)00+  ^l20t  »  CO2.  Haftwärme  der  Bestandtheile  »  26^0  +  00,  des  Pro- 
dactes  ««  4o  050 ;  Differenz  «=  4c  030  —  2o  oo  —  00  =«  2c  03O  +  4«  —  00. 

2)  Nimnit  man  an,  dass  jedes  C-Atom  2  freie  (oder  locker  gesättigte)  Va- 
Imicen  hat,  denkt  man  sich  z.  6.  im  Benzol-MolecUl  einfach  die  H-Atome  ent- 
fernt ,  so  ergiebt  sich  die  Verbrennungswärme   von  Cx  zu  x(2y  -(-  co) ,   und  fut 

2v  +  cc 
t  Grm.  zu  — rr —  BB  7500,  was  den  wirklichen  Werthen  ungemein  nahe  liegt 
1  ^ 

Man  kann   also   vermuthen,   dass   in   den  Kohlearten   die  G-Atome  geschlossene 

Kreiie  bilden,  in  denen  je  2  Atome  mit  der  Kraft  oc  zusammengehalten  werden. 

(Näheres  s.  in  den  Berichten  der  deutschen  ehem.  Ges.  zu  Berlin.  1868,  84.) 
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Einwirkung  von  Bchwefellcohlenstoif  auf  Oxamid  und  Acetamid. 
Von  A.  Ladenburg.  —  Die  Zersetzung  des  Oxamids  beginnt  gegen  180^ 
und  ist  erst  über  200°  beendet.  Verf.  Iiat  die  Röhren,  um  Explosionen  zu 
vermeiden,  stets  nach  mehrstündigem  Erhitzen  geöffnet  Unter  den  ent- 
weichenden Gasen  ist  vorzüglich  Kohlenoxysulfid  enthalten,  doch  ist  das- 
selbe mit  CO  und  wenig  HiS  gemengt.  Im  Rttck stand  konnte  man  neben 
unverändertem  Oxamid  nur  Sulfocyanammonium  nachweisen  *) :  CsOiN2H4 
+  CSa  «  CSNH.NH3  +  COS  -f-  CO.  Weniger  einfach  lassen  sieh  die  Zer- 
setzungsproducte  des  Acetamids  erklären.  Man  kann  die  Reaction  niemals 
vollständig  zu  Ende  führen;  wenn  sie  auch  schon  unter  200°  beginnt,  so 
findet  erst  nach  dem  Erhitzen  über  210"  bedeutende  Gasentwicklung  statt, 
und  noch  höher  erhitzt  'gegen  250°)  zerspringen  die  Röhren.  Das  auftre- 
tende Gas  enthält  viel  HaS  und  COS  neben  CO  und  CNH  ^)  und  einem  durch 
Baryt  und  Kupferchlorür  nicht  absorbirbaren  brennbaren  Gase  (Wasserstoff 
oder  Kohlenwasserstoff).  Im  Rückstand  konnte  man  neben  Sulfocyanam- 
monium nur  Acetamid  nachweisen,  wenn  nicht  Alkohol  zugegen  war,  wäh- 
rend im  letzten  Fall  auch  Mercaptan  und  namentlich  Aethyloisulfür  aufge- 
funden wurde.  Letzteres  war  durch  seinen  Siedepunct  j150°)  and  durch 
eine  Analyse,  das  erstere  durch  den  Sublimatniederschlag  nachzuweisen. 
Die  Zersetzung  ist  wahrscheinlich :  2(CH8CONH2i  -f  CSa  =  CSNfl.NHa  -f  COS 
+  CO  +  (CHsis.  Alkohol  und  CSa  geben  bei  300°  nur  Spuren  von  gasför- 
migen Umsetzungsproducten.  iDeut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  271.) 


Zur  Gesohichte  der  Balioylverbindungen.  Von  L.  Henry.  —  Das 
Pentabromür  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  heftig  auf  Salicyl- 
aldehyd,  wenn  auch  nicht  so  stark  als  dasPentachlorUr,  unter  Entwicklung 
von  Bromwasserstoff.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  entsteht  eine  feste,  vio- 
lette, in  Wasser  unlösliche  Masse,  welche  durch  Thierkohle  leicht  entfärbt 
wird  und  aus  Aether  in  zu  Büscheln  gruppirten,  gezähnten  Flitterchen  oder 
Blättchen  krystallisirt.  Diese  Kirstalle  von  Monobromsalic}  laldehyd :  CeHsBr. 
OHCHO  schmelzen  bei  98 — 99*,  ihre  alkoholische  Lösung  färbt  sich  beim 
Zusatz  von  Eisenchlorid  violett.  Auf  ein  Molecül  Salicylsäure  Hess  Verf. 
2  Molecüle  Phosphorbromid  PBra  wirken;  in  der  Kälte  fand  keine  Einwir- 
kung statt,  es  musste  gelinde  erwärmt  werden,  bis  Bromwasserstoff  entwich. 
Die  wieder  erkaltete  rothe  Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser  behandelt  und 
lieferte  ausser  einer  geringen  Menge  nadelfürmiger  Krystalle  eine  dicke 
ölige  Flüssigkeit,  welche  schnell  fest  ward.  Ward  diese  Masse  in  Aether 
oder  Alkohol  gelöst  und  das  Lösungsmittel  durch  Abdampfen  entfernt,  so 
schied  sich  neben  Krystallen  von  MonobromsaKcylsäure .  die  sich  wie  die 
vorhergehenden  in  kohlensaurem  Natron  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure lösen,  eine  dicke,  pechartige  Masse  aus,  welche  mit  der  Zelt  erstarrte. 
Dieser  Körper  ist  nichts  Anderes  als  Monobromsalicylsäureanhydrid.  Er  löst 
sich  nicht  m  kohlensaurem  Natron  ausser  bei  längerem  Kochen.  In  kausti- 
schen Alkalten  löst  er  sich  beim  Erwärmen  zu  einer  Flüssigkeit,  aus  welcher 
Salzsäure  weisse  Flocken  von  Monobromsalicylsäure  fHllt  Dieser  Körper  kry- 
stallisirt aus  kochendem  Wasser  in  kleinen  weissen  Nadeln ;  sie  Schneisen  wie 
die  Monobromsalcylsäure  CsHeBr  OH.COOH  bei  164  - 165^  und  snblimiren  schon 
bei  150—155°  in  glänzenden  langen  Nadeln,  deren  Lösung  durch  Eisen- 
chlorid  violett  gefeit  wird.    Httbaer»)  (Ann.  Oh.  Pharm.  143,  251)  giebt 


^      l)  Auf  Sulfohamstoff  wurde  nicht  geprüft. 

2)  Die  Gegenwart  der  Blausäure  wurde  so  nachgewiesen,  dass  das  ausströ* 
mende  Gas  durch  Wasser  geleitet  und  mit  Schwefelammonium  eingedampft  wurde. 
Der  Ruckstand  gab  die  characteristische  Färbung  mit  Eisenchlond.  Verf.  macht 
auf  einen  Irrthum  in  Gmelins's  Handbuch  aufmerksam:  Blausäure  giebt  mit 
Bleizucker  keinen  Niederschlag,  da  Cyanblei  in  verdünnter  Essigsäure  löslich  ist. 
(Vergl.  Gmelin  4,  341.) 

3)  Ich  habe  in  einem  unwichtigen  Theil  eines  unwesentlichen  Anhanges  von 
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daas  anter  diesen  Umständen  Salicylsäure  ruckgebildet  wird.  —  Das  Phos- 
phorpentsbromid  greift  in  der  Kälte  Salicylsäoremethyläther  nicht  an;  man 
rnnss  gelinde  erwärmen.  Die  bei  dieser  Umsetzung  entstehende  Flüssigkeit 
wurde  mit  Wasser  und  kohlensanrem  Natron  behandelt.  Es  wurde  eine 
feste  branne  Masse  erhalten,  die  in  Alkohol  und  Aetber  sehr  leicht  löslich 
ist-  Die  alkoholische,  durch  Thierkohle  entfärbte  Lösung  schied  die  Ver- 
budung  als  ein  Oel  ab,  das  nach  einiger  Zeit  in  festen  Nadeln 'krystallisirte 
und  MoBobromsalicyhäureäther  CeHsBr.HO.CO.CHsO  ist,  der  bei  36  -  SS"" 
schmilzt  und  bei  265-- 266°  ohne  Zersetzung  siedet. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  274^ 


Ohlorür  def  Aethylglyoolaaure.  Von  L.  H  e nry.  —  Die  reine  Aethyl- 
glycolsäure  siedet  bei  206—207°  und  wird  in  der  Kälte  von  dreifach  Chlor- 
Phosphor  nicht  angegriffen;  erst  bei  gelindem  Erwärmen  entwickelt  sich 
Sakaaure.  Die  Masse  destillirt  fast  vollständig  bei  110—115°  über,  und  in 
der  Betorte  bleibt  eine  gelbe,  pechartt^e  Masse,  wie  bei  der  Darstellung 
von  Chloraeetyl.  Nach  einigen  Rectificationen  erhält  man  das  Aethylglvcol- 
chlorür  CH1.CtH5O.CO.Cl  leicht  vollständig  rein  und  frei  von  dreifach  Chlor- 
Phosphor.  Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  sehr  star- 
kem Gtornch.  Es  siedet  unzersetzt  bei  127-  128°,  seine  Dichte  bei  +1°  ist 
1,145.  Es  viirkt  heftig  auf  Alkohol  und  Ammoniak^  In  Wasser  sinkt  es 
in  Form  öliger  Tropfen  zu  Boden,  welche  sich  allmälig  darin  auflösen. 

Durch  die  Einwirkung  von  Fhosphorpentachlorid  oder  Bromid  auf  ge- 
wOhnlidien  Milcbsäureäther  bildet  sicn  mit  der  grössten  Leichtigkeit  Chlor- 
oder Brompropionsaure&ther.  ^)  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  276.) 


Sur  Qooeblehte  dee  Biall^ls«  Von  L.  Henry.  —  Das  Diallyl  ver- 
bindet sich  leicht  und  lebhaft  mit  Untersalpetersäureanhydrid  N2O4.  In  eine 
LÖBunff  desKohlenwasserstoffis  in  absohitem  Aether,  die  durch  ein  Gemisch 
von  Eis  und  Kochsalz  abpkühlt  ist,  bringt  man  nach  und  nach  das  An- 
hydrid ein.  Es  entfärbt  sich  sofort,  die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  beträcht- 
Ueh  «nd  IKsst  bald  weisse  Krystalle  ausscheiden,  die  der  Formel  C6Hto(NOs)4 
entsprechen« 

i)as  Diallyl  verbindet  sich  sehr  leicht  mit  unterchloriger  Säure.    Es 
entsteht  sehr  beträchtliche  Wärmeentwicklung  und  der  Kohlenwasserstoff, 
der  leichter  als  Wasser  ist,  wandelt  sich  in  ein  fettes  Oel  CfiHio(OH)2.Cl2 
nmrdaa  dichter  als  Wasser  ist    Dieser  Körper  ist  ein  Dichlorhydrin. 
(Deut,  ehem.'  G.  Berlin  1869,  279.) 

sieht  gans  neun  Zeikn  gesagt,  data  es  mir  gemeinsam  mit  Ohly  und  Pilipp, 
ebensowenig  wie  L.  Henry  nach  diesen  Versuchen  gelungen  ist,  aas  Brom- 
yho9ghm  nni  Salioylaaure:  ßrotnsaiyUäure ^  anf  die  es  uns  einzig  ankam,  sn 
erhausB,  wir  beabgiohtigten  dnrefaaus  keine  üntersnefaung  der  Einwirknng  von 
BnMnpbosphor  auf  Salicylsäure.  Nur  nebenbei  wurde  bemerkt,  man  habe  bei 
dieser  Gelegenheit  die  Rnekbildung  vob  Salieyleäure  beobachtet,  wie  lioh  jetit 
Baeh  den  sehr  bemerkenswerthen  Vennehen  Ton  Henry  ergiebt,  yeileitet  durch 
die  grosse  Aehalidikeit  der  Salicylsäure  mit  der  BromsaUeylsaore  und  durch  die 
Amnahme,  dass  die  Umsetzung  in  derselben  Weise  erfolgen  würde,  wiesieKolbe 
vnd  Keknl^  tat  Phasfriiorehlorid  und  Salicylsäure  beobachtet  haben. 

Da  Kekul^  bei  der  angeAlhrten  Einwirknng  bereits  die  Bildung  ron  Phos- 
phcrehlariir  beobachtet  hat,  so  ist  es  nicht  unm<tglich,  dass  bei  dieser  Umsetsung 
•rae  Bildung  von  ChlorsaHeyUäure  stattfindet.  Es  würde  sieh  dann  erklären, 
warum  man  unter  diesen  Umständen  häufig  eine  nur  sehr  geringe  Ausbeute  an 
CManalffhäure  erhält  H. 

t)  Frankland  und  Duppa  (diese Zeitsehr. N. F.  1, 486)  haben  bereits  aus 
Ifilchsaureäther  und  Pk»§phoroklorür^  Ghlorpropionaäuxnäthef  dargeetellt       H. 
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Heber  die  Btübenreilie.  Von  £d.  Grimanx.  *—  Wenn  man  gepul- 
vertes Benzoin  in  Alkohol  vertheilt,  dessen  Menge  zur  Lösong  nicht  aus- 
reicht, und  Natriumamalffam  eintraf,  so  wird  die  Lösung  nach  einigen  Taffen 
klar.  Sie  enthält  dann  kein  Benzoin  mehr,  sondern  Hydrobenzoin,  welches 
man  mit  den  characteristischen  Eigenschaften,  in  weissen  leichten  Krystallen, 
erhalten  kann ,  die  in  heissem  Wasser  etwas  löslich,  in  Benzin,  Aetner  und 
Alkohol  leicht  löslich  sind,  bei  134—135°  schmelzen,  und  mit  Schwefelsäure 
eine  violette  Färbung  annehmen.  (Deut.  ehem.  6.  Berlin  1869,  280.) 


Einwirkung  des  Kohlenozyohlorids  auf  Xoblenwasserstoffe.  Von 
M.  Berthelot-  Der  Verf.  hat  die  Versuche  vonHarnitz-Harnitzky 
zu  i^iederholen  versucht,  welche  sich  auf  die  Umsetzung  zwischen  den  Koh- 
lenwasserstoffen und  dem  Kohlen'oxychlorid  beziehen,  ohne  dass  es  ihm 
gelungen  ist,  sie  zu  bestätigen.  Das  r^iM?  Kohlenoxychlorid  verbindet  sich 
weder  mit  Formen,  noch  Aethylen,  noch  Acetylen,  noch  mit  Benzol,  weder 
in  der  Kälte,  noch  bei  100,  200  und  400^  selbst  nicht,  wenn  die  Einwirkung 
längere  Zeit  und  im  Sonnenlichte  stattfindet  Die  Messungen  und  Analysen 
beweisen,  dass  gar  keine  Zersetzung  vor  sich  gegangen  ist  Die  Umsetzung 
findet  auch  nicht  zwischen  Kohlenoxychlorid  und  entstehendem  Benzol  statt 
lus^cetylen  in  DunkelrothglUhhitze  u.  s.  w.).  —  Ein  Gemisch  von  Koh- 
leuoxyclilond  mit  Chlor  oder  Kohlenoxvd  oder  Wasserdämpfen  hat  auf  diesen 
Kohlenwasserstoff  in  der  Kälte  ebenialls  nicht  eingewirkt  (abgesehen  von 
der  besondern  Wirkung  des  Chlors).  Dasselbe  negative  Besultat  wurde  mit 
Gemischen  von  Chlor,  Kohlenoxyd  und  Benzol,  Aethylen,  formen  erhalten, 
gleichviel  ob  im  zerstreuten  oder  directen  Sonnenlicht,  in  der  Kälte  oder 
im  Dampfe  von  siedendem  Benzol  gearbeitet  wurde  (mit  oder  ohne  Zusatz 
von  Jod).  (Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  288) 


Zur  KenntniBB  der  Balata.  Von  A.  Sperlich.  —  Seit  einigen  Jahren 
kommt  unter  dem  Namen  Balata  einProdoct  im  Handel  vor,  welches  seinen 
Eigenschaften  nach  zwischen  Kautschuk  und  Guttapercha  einzureihen  ist 
und  auch  in  der  Industrie  eine  ähnliche  Verwendung  findet  wie  diese  Stoflße. 
Dieser  Handelsartikel  wird  aus  dem  eingetrockneten  Milchsafte  des  soge- 
nannten BuUy-tree  {Sapota  Muelleri)  einer  über  ganz  Guyana  verbreiteten 
Sapotacee  gewonnen  und  hauptsächlich  von  Berbice  nach  Europa  gebracht.  ' 

Die  rohe  Balate  wurde  in  kleine  StQckohen  zerschnitten  und  diese^tn- 
mal  mit  schwach  angesäuerten,  kochenden  Wasser  behandelt,  wodurch  eine 
geringe  Menge  eines  gelblichbraunen  Farbstoffes  entfernt  wurde.  Die  Ba-  - 
lata  wurde  hierauf  wiederum  getrocknet  und  zu  wiederholten  Malen  mit 
absoluten  Alkohol  ausgekocht,  wodurch  ein  farbloses  Harz  inLüsung  ging. 
Die  so  behandelte  Masse  wurde  abermals  scharf  getrocknet,  mit  Schwefel- 
kohlenstoff  Übergossen  und  an  einen  warmen  Ort  gestellt  Die  einzelnen 
Stückchen  von  Balata  quollen  hierbei  stark  auf  und  lösten  sich  endlich  in 
einem  grossen  Ueberschusse  des  Lösungsmittels  unter  Hinterlassung  einer 
geringen  Menge  eines  braunen,  holzigen  Körpers,  zu  einer  wasaerheQen  Flfla- 
sigkeit  auf.  Diese  Lösung  wurde  in  einen  Kolben  gebracht  und  der  Schwe- 
felkohlenstoff' aus  dem  Wasserbade  abdestülirt ,  wobei  die  Balata  in  Form 
einer  durchscheinenden  weissen  Haut  zurückblieb.  Diese  Haut  wurde  lier- 
ausgenommen,  mittelst  einer  Scheere  in  feine  Streifen  zerschnitten,  diese 
zu  wiederholten  Malen  mit  Aetheralkohol  ausgekocht ,  und  hierauf  in  d&r 
Glocke  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  getrocknet  Die  Masse  enth&lt 
88,49  Proc  C.  und  11,37  Proc.  H.  Der  eingetrocknete  Milchsaft  6ßB  Buüy- 
(ree,  aus  welchem  die  Balata  dargestellt  wird,  enthält  in  100  GewiehtsÜieilen 
81,31  Gewichtstheile  Kohlenstoff  und  10,17  Gewichtstheile  Wasserstoff.  Dieser 
Saft  ist  demnach  sauerstoffhaltig,  eine  Eigenschaft,  welche  bekanntlich  audi 
dem  eingetrockneten  Milchsaft  der  Guttapercha  und  des  Kautschuks  ankommt. 

(Akad.  z.  Wien.  59.  [1869].) 
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Untersuchangen  über  touerstoflOialtige  Basen. 

Von  Ad.  Würtz. 

I.  Ueher  ein  Homologes  und  ein  Isomeres  des  Choiins.  Die 
Base,  welche  der  Verf.  durch  Einwirkung  von  Trimethylamin  auf  61y- 
colcblorhydrin  erhielt  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  169  u.  422)  ist  iden- 
tisch mit  dem  Cholin  von  Strecker  und  der  Verf.  nennt  sie  jetzt 
80,  anstatt,  wie  früher,  Nenrin.  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  glei- 
chen Molecülen  Triäthylamin  und  Glycplchlorhydrin  im  Wasserbade, 
so  erhält  man   eine  vollständig  farblose  Salzmasse,  die  das  Chlorür 

des  Hydroxäthylen-Triäthylammoniums   ^ri  |t  \  i^Gl  ist.    Dieses  Salz 

ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  in  schönen, 
gestreiften  Prismen.  Mit  Platinchlorid  giebt  es  ein  sehr  gut  krystal- 
lisirendes  Doppelsalz  (C2H40H(C2H5)3NClj2  +  PtCU.  Das  Gold-Dop- 
pelsalz C2H40n(C2H5)3NCl  +  AuCb  ist  schwerer  löslich  als  das  Pla- 
tindoppelsalz und  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  prachtvollen 
goldgelben  Blätterti. 

Von  den  vielen  mit  dem  Cholin  isomeren  Basen,  welche  die  Theorie 
voraussehen  lässt,  hat  der  Verf.  nur  eine  dargestellt,  nämlich  das  Hydr- 

oxyamylen-Ammoniumhydrat  C5H16NO2  =  ^öHtoWI 

Chlorür  dieser  Base  zu  erhalten,  wurde  Amylglycolchlorhydrin ,  nach 
der  Mediode  von  Carius  bereitet,  mit  überschüssiger  Ammoniaklö- 
sung im  Wasserbade  erhitzt.  Es  bildete  sich  ein  dickes  Liquidum, 
welches  im  Wasserbade  verdunstet  wurde.  Nachdem  sich  einige  Kry- 
stalle  von  Sahniak  abgeschieden  hatten,  wurde  die  syrupförmige  Flüs- 
sigkeit in  absolutem  Alkohol  gelöst,  die  alkoholische  Lösung  mit  einer 
concentrirten  Platinohloridlösung  versetzt  und  nach  dem  Filtriren  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Zuerst  schieden  sich  Krystall- 
kmsten  des  Platinsalzes  der  Valerylbase  ab,  welches  durch  mehrma- 
liges ÜmkrystalHsiren  in  ziemlich  gi*ossen,  tief  orangefarbigen,  in  Wasser 
und  in  Alkohol  löslichen  KrystaUen  erhalten  werden  kann.  Dieses 
Salz  «=  (C5HiiN,HCl)2  +  PtCU  ist  isomerisch  mit  dem  des  Vinyl- 
Trimethylammpniums.  Das  Platindoppelsalz  des  Hydroxamylen-Am- 
mooiams  krystallisirt  erst  aus,  wenn  die  Lösung  sehr  dick  geworden 
ist  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  bildet  es  orangerothe,  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung (C5Hi4NO,Cl)2PtCl4.  Fügt  man  zu  dem  syrupfOrmigen  Salz- 
säuren Salz,  welches  diese  Platinverbindungen  liefert,  überschüssige 
sehr  concentrirte  Kalilauge,  so  setzt  sich  ein  dickes  Oel  ab,  welches, 
wenn  das  Ganze  der  Destillation  unterworfen  wird,  mit  den  Wasser- 
dämpfen übergeht  und  sich  ans  dem  alkalischen  Destillat  beim  Sät- 
tigen mit  Kalihydrat  wieder  abscheidet.  Die  abg^ossene  ölige  Flüs- 
sigkeit destillirt  für  sich  ohne  Zersetzung,  aber  ohne  einen  constanten 
SMepunet  zu  zeigen;  die  grösste  Menge  geht  zwischen  160  und  170<^ 

Zdtwkr.  f  ClMiBie.    11  Jalurf.  31 
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Über  and  bildet  ein  farbloses,  dickes,  stark  alkalisches,  in  Wasser 
lösliches  nnd  ammoniakalisch  Hechendes  Liquidum.  Der  Rückstand 
von  der  durch  Kali  abgeschiedenen  öligen  Flüssigkeit,  welcher  nicht 
destillirt,  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer  Erystallmasse.  Diese  beiden 
Körper  sind  unzweifelhaft  die  den  beiden  Platinsalzen  entsprechenden 
freien  Basen.  Die  bei  ungefähr  1G0<^  siedende  Base  ist  sauerstoff- 
haltig und  nach  der  Formel  C5H13NO  =  CsnioOHjILjN  zusammen- 
gesetzt. Sie  liefert  ein  krystallisirendes  Platinsalz  von  der  Zusam- 
mensetzung (C5Hi3NO,HCl)2PtCl4.  Dieses  Salz  ist  demnach  isomeriseh 
mit  dem  Platindoppelsalz  des  Cholins,  aber  die  freie  Base  unterscheidet 
sich  von  dem  Cholin  durch  1  Mol.  II2O.  Der  nicht  flüchtige  Rück- 
stand löst  sich  in  Aether  nnd  diese  Lösung  hinterlässt  beim  Verdun- 
sten einen  dickflüssigen,  stark  alkalischen  Rückstand,  mit  welchem 
der  Verf.  kein  bestimmtes  Platindoppelsalz  bereiten  konnte. 

(Compt.  rend.  68,  1434.) 


IL  Einmirknng  von  Glycolchlorhydrin  auf  Anilin  und  Toluidin, 
Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Anilin  und  Glycolchlorhydrin  im  Was- 
serbade, so  erhält  man  eine  geförbte,  dicke  Flüssigkeit,  die  in  wäs- 
seriger Lösung  mit  conceutrirtera  Platinchlorid  einen  orangegelben 
ausserordentlich  unbeständigen,  sehr  rasch  schwarz  werdenden  Nieder- 
schlag giebt.  —  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Anilin  mit  überschüs- 
sigem Glycolchlorhydrin  auf  195 — 210^,  so  erhält  man  nach  dem 
Erkalten  eine  braune  Flüssig'keit,  die  nach  dem  Lösen  in  Wasser  und 
Filtriren  einen  reichlichen  Niederschlag  mit  Platinchlorid  giebt.  Dieser 
ist  nicht  rein  gelb  gefärbt.  Man  reinigt  ihn  durch  Zersetzen  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Wiederausfällen  der  hinreichend  concentrirten 
Lösung  mit  Pla^nchlorid ,  aber  trotzdem  erhält  man  ihn  nicht  von 
constanter  Zusammensetzung.  Mehrere  Proben  gaben  bei  der  Analyse 
23,65 — 26,66  Proc.  Platin.  Bei  einer  Darstellung  wurden  10  Grm. 
Glycolchlorhydrin  mit  4  Grm.  Anilin  mehrere  Stunden  auf  210^  erhitzt 
Aus  dem  Producte  wurde  ein  Platinsalz  erhalten,  welches^  nach  zwei- 
maliger Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Regenerirung  mit  Pia* 
tinchlorid  rein  gelb  war  und  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  bei  der 
Analyse  Zahlen  gab,  welche  für  die  Formel  (Ci2ni802NCl)aPtCl4 
pasaten.  Wenn  diese  Uebereinstimmung  keine  zufällige  ist,  so  dürfte 
dem  Chlorid  >  ans  welchem  dieses  Platinsalz  entstanden  ist,  die  Con- 
stitutionsformei  C6H5(C2H40H)2C2ll3,NCl  zukommen. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Toluidin^jpit  3  Mol.  Gly- 
colchlorhydrin mehrere  Stunden  auf  220 — 225^^  erhitzt,  entsteht  eine 
dicke,  braune,  zuweilen  selbst  schwarze  Flüssigkeit,  die  sich  in  Wasser 
nur  theilweise  unter  Abseheidung  einer  flockigen  oder  schwarzen  har- 
zigen Masse. löst.  Wird  das  Ganze  mit  Aether  geschüttelt,  so  färbt 
sich  diese  und  nimmt  eine  ansehnliche  Menge  von  Vinyltoluidin  C7 II7 , 
C2H3,HN  auf,  von  dem  sich  ein  Theil  zuweilen  in  pulverigem  Zu- 
stande abscheidet.    Mau  kann  dieses  Pulver  durch  Behandeln  chit  viel 
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Aetfaer  oder  besser  mit  Benzol  lösen.  Die  ätherische  Lösung  hinter- 
ijLsst  beim  Verdnnsten  gef^bte  Krystallc  derselben  Base,  die  durch 
Abpresse,  Waschen  mit  wenig  Aetber  und  Umki*ystallisiren  aus  Benzol 
leicht  gereinigt  werden  können.  Sie  bilden  dann  vollständig  farblose 
Prismen,  welche  bei  189 — 191*  schmelzen  und  bei  18.^<*  wieder 
erstarren,  in  Wasser  ganz  unlöslich  sind,  von  massig  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  gelöst,  aber  aus  dieser  Lösung  durch 
Wasser  wieder  unverändert  gefällt  werden.  Der  Körper  ist  demnach 
eine  sehr  schwache  Base,  aber  er  liefert  doch  ein  gelbes  Platindop- 
pelsalz (C9HiiNHG1)2PtCl4,  wenn  mau  Platinchlorid  zu  seiner  Lösung 
in  Salzsäure  setzt.  —  Das  Vinyltoluidin  bildet  sich  auch,  wenn  man 
Toluidin  mit  dem  gleichen  Gewicht  Aethylenbromür  auf  195 — 205® 
erhitzt.  Die  gebromte  Base  C7H7,C2H4Br,HN,  welche  das  normale 
Product  dieser  Reaction  sein  würde,  spaltet  sich  in  Vinyltoluidin  und 
Bromwasserstoffsäure. 

Die  wässerige  gefärbte  Mutterlange,  aus  welcher  durch  Aether 
oder  Benzol  das  Vinyltoluidin  ausgezogen  ist,  enthält  die  aalzsauren 
Salze  von  2  Basen  C7H5(C2H3)2N  und  07H6(C2H40H)C2H3N  in  yari- 
irendem  Verhältniss.  Eine  tirfe  Färbung  und  eine  sehr  deutliche  grüne  ^ 
Fluorescenz  der  Lösung  zeigt  das  Vorwalten  der  letzteren  Base  an. 
Bei  einigen  Darstellungen  wurde  das  Plathidoppelsalz  dieser  Base  in 
fast  reinem  Zustande  erbalten,  nachdem  es  dreimal  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  war.  Die  Plaünniederscliläge,  welche  anfänglich 
braungelb  sind,  werden  schliesslich  schön  gelb  und  wenn  man  sie,  in 
Wasser  vertheilt,  mit  Sqliwefelwasserstoff  zersetzt,  ertiält  man  eine 
gelbe  Lösung  mit  prachtvoller  grüner  Fluorescenz,  welche  beim  Ver* 
dunsten  im  Vacuum  eine  gefärbte  Krystallroasse  hinterlässt.  Diese 
Krystalle  lösen  sich  in  Alkohol  und  scheiden  sich  in  bräunlich  gelben 
Warzen  wieder  ab,  wenn  man  auf  die  hrauugelb  gefärbte  concentrirte 
alkoholische  Lösung  eine  Schicht  Aether  giesst.  Sie  haben  die  Zu- 
sammensetzung CiiHisNO, HCl,  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Die  concentrirte  wässerige  Lösung  Ist  braungelb  und  besitzt  ein  sehr 
intensives  Färbungsvermögen,  bei  stärkerer  Verdünnung  wird  sie  gelb, 
sehr  stark  verdünnt  reflectirt  sie  das  Licht  schön  grün.  Beim  Be- 
handeln mit  Ammoniak  trübt  sie  sich  und  scheidet  nach  und  nach 
Tröpfchen  ab,  die  sich  zu  einer  grünen,  an  der  Luft  nach  einigen 
Tagen  blau  werdenden  öligen  Flüssigkeit  vereinigen.  Beim  Einleiten 
von  Bromdämpfen  in  die  Lösung  dieses  salzsauren  Salzes,  trübt  sich 
dieselbe  und  es  scheidet  sieb  ein  rother  Körper  in  kleinen ,  bald 
erstarrenden  rothen,  sehr  bromreichen  Tropfe»  ab.  Die  Flüssigkeit 
absorbirt  eme  beträchtliche  Menge  von  Brom,  ohne  ihre  neutrale  Re- 
action zu  verHeren.  Setzt  man  das  trockene  salzsaure  Salz  einer  mit 
Bromdämpfen  gesättigten  Atmosphäre  aus,  so  verwandelt  es  sich  in 
eine  tiefrothe  Flüssigkeit,  wehshe  nach  24  ständigem  Stehen  über  Aetz- 
kalk  zu  einet  orangerothen'  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Bei  einem 
Versuche  nahmen  100  Th.  des  Salzes  163  Th.  Brom  auf.  4  Atome 
Brom  entsprechen  152  Theilen.     Nach  längerem  Verweilen  über  Aetz- 

31* 
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kalk  hatte  die  rothe  Kryatallmasse  jedocli  eine  gewisse  Menge  Brom 
verloren.  Die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  giebt  mit  Jod  (in  Jod* 
kalium  gelöst)  einen  braunen,  mit  Piatinchlorid  einen  rein  gelben,  aus 
mikroskopischen  Krystallen  bestehenden  Niederschlag  (GnHisNO^HCl)) 
PtCU.  Durch  Behandehi  des  salzsauren  Salzes  mit  einem  grossen 
üeberschnss  von  Jodwasserstoffsänre  und  nachheriges  Verdunsten 
wurden  Krystalle  erhalten,  die  in  Wasser  weniger  löslich  waren,  als 
das  salzsaure  Salz.  Durch  UmkrystaiKsiren  ans  Wasser  gereinigt, 
bildeten  sie  goldgelbe  Blättchen,  deren  gelbe  Lösung  nicht  fluorescirte. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  CiiHi3N0,HJ.  Mit  salpetersaurem 
Silber  gab  dieses  Salz  ein  lösliches,  stark  flnorescirendes  Salpeter* 
saures  Salz. 

Neben  dem  fluorescirenden  salzsauren  Salz  entsteht  gleichzeitig 
das  salzsaure  Salz  der  entsprechenden  Divinylbase.  Durch  wieder- 
holtes fractionirtes  Fällen  mit  Platinchlorid  lassen  sich  die  beiden  Salze 
trennen.  Das  Platindoppelsalz  der  Divinylbase  scheidet  sich  zuerst 
ab.  Es  besitzt  in  reinem  Zustande  eine  mehr  fahle  Farbe  und  giebt 
beim  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  eine  farblose  Lösung.  Das 
so  erhaltene  Salzsäure  Salz  scheidet  sich  aus  absolutem  Alkohol  in 
farblosen  oder  schwach  gelblichen  Krystallkrusten  ab.  Ammoniak  ßült 
ans  der  Lösung  farblose  Oeltropfen.  In  einer  Bromatmosphäre  ver- 
wandelt es  sich  in  ein  rothes  Liquidum,  welches  über  Aetzkalk  zu 
einer  rubinrothen  Krystallmasse  erstarrt.  100  Th.  des.  Salzsäuren 
Salzes  absorbirten  252  Th.  Brom.  6  Atome  Brom  entsprechen  248 
Theilen.  Die  Analyse  des  Salzsäuren  Salzes  ergab  die  Formel  CuHnN, 
HCl  — C7H5(G2H3)2N,HCl.  Es  enthält  1  Mol.  Krystallwasser,  wel- 
ches bei  100^  entweicht.  Seine  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen 
aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  der  in  sieden- 
dem Wasser  sehr  schwer  löslich  ist  und  daraus  in  zarten,  nach  dem 
Trocknen  fahlgelben  Nadeln  krystallisirt  Zusammensetzung  (CtiHit 
NCl)2ptCl4. 

Die  beschriebenen  Basen  sind  nicht  eigentliche  Derivate  des  To- 
luidins,  sie  enthalten  nicht  die  Gruppe  C7H7,  sondern  Toluenyl  CtHs. 
Die  Gruppe  OtH?  giebt  H2  ab  und  dieser  Wasserstoff  verwandelt 
einen  Theil  des  Glycolchlorhydrins  in  Chloräthyl  und  Wasser 

C2H5CIO  +  H2  —  C2HBCI  +  H2O. 

In  dem  gefärbten  Rohproduct  der  Einwirkung  ist  in  der  That  Chlor- 
äthyl und  daneben  auch  Aethylenchlorttr  enthalten.  Letzteres  eit- 
steht offenbar  nach  der  Gleichung 

C2H6CIO  +  HCl  -=  C2H4CI2  +  H2O. 

Die  dazu  nöthige  Salzsäure  wird  bei  der  Einwirkung  von  3  MoL  Gly- 
colchlorhydrin  auf  ein  einziges  Molecül  Toluidin  frei. 

(Compt.  rend.  68,  1504.). 
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Untersnohungen  über  die  Acetone  und  Aldehyde/) 

Von  C.  Friedel. 

(Ann.  Ch.  Phys.  Murs  et  Avril  1S69.) 

Pmakon  CeHuOs.  Wenn  man  das  Product  der  Wasserstoffein- 
wirknng  auf  Aceton  destillirt,  so  steigt,  nachdem  der  Isopropylalkohol 
fibergegangen  ist,  das  Thermometer  auf  17 0^^  und  zwischen  170  und 
i80<)  geht  ein  öliges  Product  Aber.  Dieses  ist  identisch  mit  der  von 
Fittig  entdeckten  Verbindung ,  welcher  Stade  1er  den  Namen  Pi- 
nakon  gegeben  hat.  Die  zwischen  175  und  190<)  aufgefangenen  De- 
stillate ergaben  bei  der  Analyse  die  Formel  GeHuOs«  Mit  Wasser 
geben  sie  das  bekannte  Hydrat  C6H14O2  +  6H2O,  welches  neben 
Schwefelsäure  nahezu  das  ganze  Wasser  verlieren.  Das  aus  dem 
Oelbade  destillirte  l^nakon  kann  lange  flüssig  bleiben,  aber  beim  Rei- 
ben der  Gefässwände  mit  einem  Glasstab  bilden  sich  Erystalle  und 
in  kurzer  Zeit  ist  das  Ganze  unter  Wärmeentwicklung  zu  einer  kry- 
stalUnischen  Masse  erstarrt.  Dabei  steigt  die  Temperatur  auf  42^. 
Linnemann  hat  2  Modificafionen  des  Pinakons,  ein  flüssiges  und 
dn  krystallinisches ,  unterschieden.  Nach  des  Verf. 's  Versuchen  ist 
dieses  unrichtig,  die  flüssige  Modification  ist  identisch  mit  der  festen 
und  in  demselben  Zustande  wie  das  Wasser,  wenn  es  unter  geeigneten 
Verhiütnissen  unter  0^  abgekühlt  wird.  —  Wird'das  Pinakonhydrat 
destillirt,  so  geht  zuerst  Wasser  über,  welches  eine  ansehnliche  Menge 
von  Pinakon  mit  fortreisst,  später  steigt  das  Thermometer  auf  180 
bis  185^  und  bei  dieser  Temperatur  geht  wasserfreies  Pinakon  über. 
Das  Pinakon  scheint  ein  dem  Glycol  ähnlicher  Körper  zu  sein.  Be- 
handelt man  es  in  der  Kälte  mit  gasförmiger  Salzsäure,  so  erhält  man 
ein  chlorhaltiges  Product,  welches  sich  bei  der  Destillation  zersetzt  und 
mit  Kalilauge 'ein  bei  100 — 110^  siedendes  campherartig  und  äthe- 
risch riechendes  Oel  CS6H12O  liefert.  Das  letztere  Product  entsteht 
auch  beim  Erhitzen  des  Pinakons  mit  Eisessig').  Durch  blosses  Er- 
hitzen auf  sehr  hohe  Temperatur  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  geht 
das  Pinakon  nicht  in  diese  Verbindung  über.  —  Phosphorchlorid  wirkt 
sehr  lebhaft  auf  das  Pinakon  ein  und  verwandelt  es  unter  Salzsäure- 
entwicklung in  ein  Chlorür,  welches  der  Verf.  bis  jetzt  nicht  in  ganz 
reinem  Zustande  erhalten  hat.  Es  scheint  die  Zusammensetzung  des 
HexylenehlorUrs  zu  haben.  Da  es  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 


t)  Der  Verf.  stellt  in  dieser  Abhandlung  seine  sämmtlichen,  seit  einer 
Reihe  von  Jahren  ausgeführten  und  grösstentheils  bereits  pubh'chrten  Ar- 
beiten über  diese  beiden  KOrpergruppen  zusammen.  Wir  theilen  davon 
nur  die  früher  noch  gar  nicht  oder  nur  nnvoilständig  publicirten  Beobach- 
langen  mit  F. 

2)  Dieser  Körper  ist  das  von  mir  (Ann.  Ch.  Pharm.  114,  57)  beschrie- 
bene PmakoUn^  welches  ich  durch  Erwärmen  des  Pinakons  mit  verdünnter 
SchwefeMure  oder  Salzsäure  erhielt.  Da  das  Pinakon  augenscheinlich  dem 
HydrobenzoYn  entspricht,  so  ist  das  Pinakolin  die  dem  DesoxybenzoYn  ent- 
sprechende Verbindung.  F. 
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liebem  Drnck  {Siedep.  ungeftbr  160<^)  zu  sersedsen  schemt,  wurde  es 

im  luftleeren  Raum  destillirt  und  da&  zwischen  60  und  65^  aufge- 
fangene Product  analysirt.  Behandelt  man  dieses  Chlorür  mit  Natrium, 
so  erhält  man  ein  zwischen  66  und  70^  siedendes  Liquidum,  welches 
ein  Hexylen  zu  sein  scheint.     Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  die  Con- 

CH3  CH3 
I         I 
stitution  des  Pinakons  durch  die  Formel   HOC  —  COH  auszudrücken 

l         I 
CHa  CHs 

sei.     Es  wäre  danach  4  fach  methylirtes  Aethylglycol  und  das  daraus 

entstehende  Hexylen  wäre  4  fach  methylirtes  Aethylen. 

AniylcUkohol  aus  Methyl-ButyryL  Das  Methyl-Butyryl  ^iirde 
durch  Destillation  eines  Gemenges  von  buttersaurem  Kalk  und  essig- 
saurem Natron  bereitet.  Da  dasselbe  in  Wasser  unlöslich  ist,  konnte 
es  nicht  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Natriumamalgam  behandelt 
werden.  Der  Veif.  brachte  es  zusammen  mit  Wasser  in  eine  Flasche, 
die  so  gross  war,  dass  die  Dicke  der  Oelschicht  etwa  1  Cm.  betrug 
und  liess  nun  Natrium  in  sehr  kleinen  Stücken  in  die  Flüssigkeit 
fallen.  Dieses  bleibt  vermöge  seines  geringen  spec.  Gewichtes  in  dem 
Methylbutyryl  und  bewirkt,  da  dieses  etwas  Wasser  gelöst  enthält, 
hier  Wasserstoffentwicklung.  Setzt  man  die  Operation  hinreichend 
lange  fort,  so  wi(d  fast  die  ganze  Menge  von  Methylbutyryl  in  den 
Alkohol  verwandelt.  Um  diesen  abzuscheiden,  wurde  zuerst  durch 
lange  Berührung  mit  saurem  schweüigsaurem  Natron  das  nicht  ange- 
griffene Methylbutyryl  entfernt.  Der  Alkohol  ging  zum  grössten  Thcil 
zwischen  120  und  123^  über,  sein  Geruch  war  dem  des  Methylbuty- 
ryls  ähnlicher  als  dem  des  Amylalkohols.  Der  Verf.  nennt  den  Al- 
kohol Iso-AmylalkohoL  Ihm  kommt  die  Constitution  CH3 — CII(OII) 
— CH2 — CH2 — 003  zu.  Er  ist  verschieden  vom  Amylalkohol  und 
vom  Amylenhydrat,  aber  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  von  Würtz 
aus  Aethylallyl  erhaltenen  Alkohol  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  .490). 
Mit  Jod  und  Phosphor  giebt  der  Iso- Amylalkohol  ein  bei  145 — 147^' 
siedendes  Jodür  C5H11J,  welches  beim  Behandeln  mit  essigsaurem 
Silber  neben  Amylen  (Siedep.  40^)  einen  bei  130 — 135^  siedenden 
Aether  C5H11O.C2U3O  liefert,  dessen  Geruch  dem  des  Essigsäure- 
Aetliyläthers  ähnlich  ist.  Beide  Verbindungen,  das  Jodür  sowohl  wie 
den  Essigäther,  hat  der  Verf.  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  unter 
Händen  gehabt.  —  Bei  der  Behandlung  des  Methylbutyryls  mit  Was- 
serstoff entsteht  auch  ein  Pinakon,  welches  eine  zähe,  bei  220 — 225 ^ 
siedende  Flüssigkeit  bildet. 

Auch  auf  das  Butyron  wirkt  der  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustand  ein  und  verwandelt  dasselbe  in  einen  Alkohol^  welcher  beim 
Behandeln  mit  Jod  und  Phosphor  ein  bei  ungefähr  185®  siedendes 
Jodür  C7H15J  liefert.  Der  Verf.  erwähnt  ferner,  dass  auch  das  Me- 
thylbenzoyl  sich  mit  Wasserstoff  vereinige,  aber  über  die  dabei  ent- 
stehenden Producte  macht  er  keine  Mittbeilungen. 
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Ueber   die  Verbindungswärme  des  Schwefel-  und 

Selenwasserstoflb. 

Von  P.  Hautefeuille. 

(Compt  rend.  68,  1554.) 

Die  Zersetzung  des  Jodwasserstoffgases  durch  Schwefel  erfolgt 
rasch  und  glatt;  sie  findet,  was  sehr  wesentlich  ist,  bei  einer  Tem- 
peratur statt,  bei  welcher  das  Gas  noch  nicht  die  geringste  Disso- 
ciations-Tendenz  zeigt.  Das  frei  werdende  Jod  verbindet  sich  nicht 
mit  dem  Schwefel,  wenigstens  nicht  unter  Wärmetnt  Wicklung.  Der 
Verf.  hat  mit  den  verschiedenen  Varietäten  des  Schwefels  gearbeitet, 
hauptsächlich  aber  mit  fein  gepulvertem  und  getrocknetem  krystalli- 
sirten,  weil  dieser  die  Jodwasserstoffsäure  sehr  regelipässlg  zersetzt. 
Bei  diesen  Versuchen  war  die  Ersetzung  des  Jods  durch  Schwefel  von 
einer  Wärmeentwicklung  von  6840  Cal.  für  1  Aeq.  begleitet,  wenn 
octaedrischer  Schwefel  angewandt  wurde.  Es  ist  diese  Wärmemenge 
um  2410  Cal.  grösser  als  die,  welche  nach  Favre  ein  Aeq.  Jod- 
wasserstoffsäure  bei  der  Zersetzung  in  freien  Wasserstoff  und  festes 
Jod  entwickelt  (4430  Cal.).  Die  Verbrennungswärmen  dieser  Elemente 
sind  nach  Favre  und  Silbermann  34462  für  Wasserstoff  und 
35984  für  krystallisirten  Schwefel;  die  Verbrennungswärme  des  Schwe- 
felwasserstoffs wird  demnach  ««  70486  —  2410  Cal.  =«  68036  Cal. 
für  17  Grm.  sein.  Da  die  latente  Wärme  bei  der  Umwandlung  von 
unlöslichem  Schwefel  in  krystallisirten  nach  Favre  «=»3102  Cal.  ist, 
so  ^nuss  die  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  in  Wasserstoff  und 
unlöslichen  Schwefel  von  einer  Wärmeentwicklung  von  712  Cal.  be- 
gleitet sein.  Bei  der  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  dem  unlös- 
lichen Schwefel  vermittelst  der  Jodwasserstoffsäure  muss  demnach  eine 
Wärmeentwicklung  von  3718  Cal.  stattfinden.  Der  Versuch  ergab 
einen  höheren  Werth,  der  aber  immer  geringer  als  4430  war.  Dieser 
Mangel  an  Uebereinstimmung  hat  seinen  Grund  in  der  Schwierigkeit, 
diese  Varietät  des  Schwefels  rein  und  in  grösserer  M^ge  darzustel- 
len. Die  Bildung  von  Wässeriger  Jodwasserstofl'säure  aus  Jod  und 
Schwefelwasserstoff  ist  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet,  die  von 
der  Auflösung  des  Schwefelwasserstoffgases  in  Wässer  und  von  der 
chemischen  Reaction  herrührt.  Ein  Aeq.  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickelt beim  Lösen  in  l^asser  3350  Cal.  Unter  BerückBichtigung 
dieses  Werthes  hat  der  Verf.  gefunden,  dass  1  Aeq.  Schwefelwasser- 
stoff 12000  Cal.  in  Freiheit  setzt,  wenn  es  diese  Art  von  Zersetzung 
erleidet.  Die  dabei  entstehende  und  in  verdünnter  Lösung  bleibende 
Jodwasserstoffsäure  enthält  nach  Favre  14475  Cal.  weniger  als  ihre 
Elemente.  Diese  ganze  Wärme  hätte  frei  werden  müssen,  wenn  der 
gelöste  Schwefelwasserstoff  sich  ohne  Wärmeabsorption  zersetzt  hätte. 
Die  absorbirten  2475  Cal.  sind  die  Wärmemenge,  welche  sich  bei 
dh-ecter  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  der  unbestimmten,  durch 
FäUung  von  Schwefelwasserstofflösung  entstehenden  Varietät  des  Schwe- 
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fels  entwickeln  mnss.  —  Die  WärmeentwiGklang  bei  der  Bildung  der 
Jodwasserstoffsäure  nimmt  ab,  je  concentrirter  die  Lösung  wird,  sie 
wird  so  lange  stattfinden,  bis  die  Säure  nicht  den  Concentrationszu- 
stand  hat,  dön  sie  haben  muss,  wenn  sie  nur  die  Wärmemenge  ver- 
loren hat,  welche  zur  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  in  wässe- 
riger Lösung  erforderlich  ist,  d.  i.  ungefähr  5825  Cal.  Es  fragt  sich, 
ob  bei  stärkerer  Goncentration  der  Säure  die  umgekehrte  Zersetzung 
stattfinden  kann.  Unter  Druck  scheint  das  der  Fall  zu  sdn,  unter 
gewöhnlichen  Verhältnissen  wirkt  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  aber 
nur  auf  den  Schwefel  ein,  wenn  in  Folge  von  Temperatur^höhung 
sich  gasförmige  Säure  entwickelt.  Um  die  oben  gefundene  Zahl  zu 
controliren,  hat  der  Verf.  Schwefelwasserstoff  mit  einer  Lösung  von 
unterchloriger  Säure  verbrannt.  Die  Verbrennungswärme  wurde  nach 
dieser  Methode  «»  68200  Cal.  gefunden.  Die  Verbindungswärme  des 
Selenwassserstoffs  lässt  sich  auf  dieselbe  Weise  bestimmen.  Gasför- 
mige Jodwasserstoffsäure  wird  durch  rothes  und  durch  metallisches 
Selen  zersetzt.  Der  Versuch  zeigt,  dass  dabei  nur  eine  sehr  schwache 
Wärmeentwicklung  stattfindet,  der  Selenwasserstoff  behält  die  grösste 
Menge-  der  Constitutionswärme  des  Jodwasserstoffs.  Die  Verbindung 
des  Wasserstoffs  mit  den  beiden  bekannten  Modificationen  des  Selens 
kann  danach  nur  unter  Wärmeabsorption  stattfinden.  Bei  Gegenwart 
von  Wasser  wird  der  Selenwasserstoff  von  Jod  ebenfalls  zersetzt.  Es 
scheidet  sich  rothes  Selen  ab,  welches  sich  nachher  mit  dem  über- 
schüssigen Jod  verbindet. 


Ueber  die  Theorie  der  Aefherbildung  durch  Sahusäure. 

Von  C.  Friedel. 
(Gompt  rend,  68,  1557.) 

Die  Bildung  der  zusammengesetzten  Aether,  des  Essigäthers  z.  B. 
beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Säure 
lässt  sich  nicht  in  der  Weise  erklären,  dass  die  Salzsäure  zuerst  Chlor- 
äthyl  bildet  und  dieses  auf  die  Säure  einwirkt.  Das  Chloräthyl  ist 
zu  beständig,  beständiger  selbst  als  der  Essigäther  und  es  kann  nicht, 
oder  doch  nur  in  untergeordnetem  Maasse  auf  die  Essigsäure  einwir- 
ken, weil  dabei  Salzsäure  entstehen  muss  und  diese  bekanntlich  den 
Essigäther  in  Essigsäure  und  Chloräthyl  zersetzt.  Der  Verf.  hat  sieh 
übrigens  durch  einen  direten  Versuch  überzeugt,  dass  bei  etwa  lOsttln- 
digem  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Chloräthyl  und  Eisessig  in  zu- 
geschmolzenen  Gefässen  auf  100^  keine  bemerkbare  Keaction  statt- 
findet und  weder  Salzsäure  noch  Essigäther  entstehen.  Die  Wirkung 
der  Salzsäure  lässt  sich  nur  durch  die  Annahme  erklären,  dass  diese 
auf  die  Säure  einwirkt  und  diese  in  das  Chlorür  verwandelt  Beim 
Einleiten   von  Salzsäure  in  Essigsäure  kann  diese  Reaction  natürlich 
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nicht  stattfinden^  weil  das  freiwerdende  Wasser  augenblicklich  die 
umgekehrte  Zersetzung  herbeifahrt.  Ist  aber  ein  Alkohol  vorhanden, 
so  wirkt  das  anfänglich  gebildete  Chlorür  sofort  auf  diesen  ein  und 
das  freiwerdende  Wasser  reicht  zur  Zersetzung  des  Aethers  nicht  aus. 
Wenn  dieses  die  richtige  Erklärung  ist,  so  muss  man  auch  durch  Einwir- 
kung von  Salzsäure  auf  die  Säuren  die  Säurechlorüre  erhalten,  wenn 
man  nur  das  Wasser  im  Augenblick,  wo  es  sich  bildet,  immer  fort- 
nimmt und  dieses  gelingt  in  der  That  bei  Anwendung  von  Phosphor- 
säure-Anhydrid. 

Mischt  man  Benzoesäure  mit  überschtissigem  Phosphorsäure-An- 
bydrid,  leitet  tiber  das  in  einer  Retorte  befindliche  Gemenge  trockne 
Salzsäure  und  erhitzt  die  Retorte  auf  eine  dem  Siedepunct  des  Chlor- 
benzoyls  gleiche  oder  etwas  höhere  Temperatur,  so  erhält  man  ein 
bei  198^  siedendes  Destillat,  welches  nach  einmaliger  Rectifieation 
reines  Chlorbenzoyl  ist.  Aus  20  6rm.  Benzoesäure  wurden  15  Grm. 
Chlorbenzoyl  erhalten.  Die  Reaction  ist  demnach  glatt  genug,  um  in 
Fällen,  wo  man  die  Verunreinigung  des  Chlorids  mit  Phosphoroxy- 
chlorid  vermeiden  will,  als  Darstellungsmethode  zu  dienen  ^).  —  Wendet 
man  anstatt  der  Benzoesäure  Essigsäure  an,  so  erhält  man  analoge 
Resultate,  nur  .ist  die  Ausbeute  geringer  und  es  muss  beim  Zusam- 
menbringen der  Essigsäure  mit  dem  Anhydrid  letzteres  in  kleinen  Por- 
tionen in  die  gut  abgekühlte  Säure  geschüttet  werden,  weil  beim  raschen 
Mischen  Bräunung  eintritt  und  eine  pechartige  Masse  entsteht. 

Diese  Versuche  scheinen  die  oben  angegebene  Erklärung  des 
Aetberbildungs-Processes  zu  rechtfertigen.  Es  ist  unwahrscheinlich, 
dass  das  Phosphorsäure-Anhydrid  selbst  an  der  Reaction  theilnimmt, 
denn  man  weiss,  dass  sie  Benzoesäure  und  Essigsäure  nicht  in  ihre 
Anhydride  zu  verwandeln  vermag.  Sie  kann  höchstens  gepaarte  Säuren 
bilden  und  diese  geben  mit  Salzsäure  keine  Säurechloridc,  was  bei  den 
Anhydriden  nach  den  Versuchen  von  Gal  allerdings  der  Fall  ist. 


Neue  Beobachtungen  über  das  Hydrogenium. 

Von  Th.  Graham. 

(Compt.  rend.  68,  t511.) 

Der  Verf.  hat  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  132)  aus  der  Ver- 
läogernng  eines  Pailadiumdrahtes  beim  Beladen  mit  Wasserstoff  das 
spec.  Gewicht  des  sogenannten  Hydrögeniums  gleich  etwas  unter  2 
berechnet.  Da  aber  der  Palladiumdraht  beim  Austreiben  des  Wasser- 
stoffs nicht  seine  ursprüngliche  Länge  wieder  annimmt,   sondern  eine 


1)  Durch  eine  ähuliche  Reaction  erhielt  Bö  k6to  ff  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Benzo&säare,  Kochsalz  und  saurem  schwefelsaurem  Kali  Chlor- 
benzoyl (Bull.  soc.  chim  1859,  10  und  Jahresber.  1659,  312). 
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der  Verlängerung  nahezu  gleiche  Verkürzung  erleidet,  so  kann  man 
mit  gleichem  Rechte  aus  den  angeführten  Beobachtungen  für  das  spec. 
Gewicht  des  Hydrogenlums  die  Hftlfte  der  obigen  Zahl  berechnen.  Bei 
einer  Reihe  von  4  Versuchen  mit  demselben  Draht  war  die  Summe 
der  Verkürzungen  etwas  grösser,  als  die  der  Verlängerungen;  wäh- 
rend die  erstere  —  23,99  Mm.  war,  betrag  die  letztere  nur  21,38  Mm. 
Aus  diesen  4  Versuchen  berechnet  sich  das  spec.  Gewicht  des  Hy- 
drogenlums zu  0,8051.  Es  scheint  jedoch,  als  ob  nur  der  erste  Ver- 
such mit  irgend  einem  Platindraht  gleichförmige  Resultate  giebt.  Das 
Austreiben  des  Wasserstoffs  durch  Erhitzen  verändert  den  Draht  immer 
mehr  oder  weniger  und  bewirkt  Unregedmässigkeiten  hA  der  erneuer- 
ten Ausdehnung.  Bei  dem  ersten  Versuch  scheint  auch  die  Ausdeh- 
nung und  die  Verkürzung  fast  absolut  gleich  zu  sein.  Ein  neuer  Pal- 
ladiumdraht wurde  mit  956,3  Vol.  Wasserstoff  beladen.  Seine  Länge 
stieg  von  609,585  Mm.  auf  619,354  Mm.  Die  Verlängerung  betrug 
demnach  9,769  Mm.  Nach  dem  Austreiben  des  Wasserstoffs  mass 
er  nur  noch  600,115  Mm.,  hatte  demnach  eine  Verkürzung  von  9,470 
Mm.  erlitten.  Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sieb  das  spec.'  Gewicht 
des  Hydrogenlums  zu  0,872,  während  es  nach  der  früheren  Berech- 
nungsweise »»  1,758  sein  würde. 

Es  ist  schon  früher  erwähnt,  dass  eine  Legirung  von  Palladium 
mit  Silber  ebenfalls  Wasserstoff  aufnimmt.  Neuere  Versuche  haben 
bewiesen,  dass  dieses  die  Palladiumlegirungen  im  Allgemeinen  thun, 
wenn  die  Quantität  des  fremden  Metalles  nicht  viel  mehr  als  die  Hälfte 
der  Leerung  ausmacht.  Alle  diese  Legirungen  dehnen  sich  bei  der 
Aufnahme  von  Wasserstoff  aus  und  zwar  stärker  als  das  reine  Pal- 
ladium, bei  derselben  Menge  von  Wasserstoff  ungeflihr  um  das  Dop- 
pelte. Dag^en  nimmt  die  Legirung  nach  dem  Austreiben  des  Was- 
serstoffs durch  Erhitzen  ihre  ursprüngliche  Länge  wieder  an  und  eine 
Verkürzung  findet  nicht  statt.  • 

1.  Palladium,  Platin  und  Hydrogenium,  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  Palladium  und  Platin  wurde  eme  Legirung  bereitet, 
die  76,03  Proc.  Pd  und  23,97  Proc.  Pt  enthielt.  Dieselbe  war  sehr 
dehnbar,  hatte  das  spec.  Gewicht  12,64  und  absorbirte  wie  das  Pal- 
ladium mit  Begierde  den  an  ihrer  Oberfläche  in  der  verdünnten  Säure 
des  Voltameters  entwickelten  Wasserstoff.  Ein  Draht  von  601,845 
Mm.  erreichte  die  Länge  von  618,288  Mm.,  nachdem  er  701,9  Vol. 
Wasserstoff,  bei  0^  und  unter  760  Mm.  Druck  gemessen.  Daraus 
berechnet  sich  das  spec.  Gewicht  des  Hydrogenlums  feu  0,7545.  Nach 
dem  Austreiben  des  Wasserstoffs  bei  Rothglühhitze  nahm  der  Draht, 
so  genau,  wie  es  zu  messen  war,  seme  ursprüngliche  Länge  und  auch 
sein  voriges  spec.  Gewicht  wieder  an.  Bei  einem  zweiten  Veranche 
nahm  derselbe  Draht  619,6  Vol.  (258  Gc.)  Wasserstoff  auf  und  ver- 
längerte sich  zu  618,2.  Mm.,  woraus  sich  das  spec.  Gewicht  des  Hy- 
drogenlums tt»  0,7473  ergiebt. 

2.  Palladium,  Gold  und  Hydrogenium,  Die  Versuche  wurden 
mit  einer  weissen,  dehnbaren  Legirung  ausgeführt,  cEe  75,21  Proc. 
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Pd  und  24,79  Proc.  Au  enttiielt  und  das  spec*  Gewicht  13,t  besass. 
Ein  Draht  von  601,85  Mm.  absorbirte  464,2  Vol.  Wasserstoff  und 
verlängerte  sich  um  11,5  Mm.  Daraus  berechnet  sich  das  spec. 
Gewicht  des  Hydrogeniums  zu  0,711.  Beim  Austreiben  des  Wasser- 
stoffs nahm  der  Draht  seine  ursprüngliche  Länge  wieder  an«  Die 
Resultate  eines  zweiten  Versuches  mit  demselben  Drahte  stimmten  fast 
genau  mit  denen  des  ersten  überein  und  ergaben  das  spec.  Gewicht 
»i  0,715.  Um  zu  bestimmen,  wie  viel  Gold  ausreicht,  um  die  Ver- 
kflrzung  des  Drahtes  nach  dem  Austreiben  des  Wasserstoffs  zu  ver- 
hindern, hat  der  Verf.  Versuche  mit  verschiedenen  Legirungen  ange- 
stdlt  und  gefunden,  dass  selbst  bei  einer  Legirung,  die  nur  7  Proc. 
Gold  enthält,  keine  nachherige  Verkürzung  mehr  stattfindet 

3.  PoUladium,  Silber  und  Hydrogenivm.  Legirungen,  die  80,75 
und  70  Proc.  Silber  enthielten,  absorbirten  keinen  Wasserstoff  mehr. 
Eine  Legirung  mit  ungeHihr  30  Proc.  Silber  von  11,8  spec.  Gewicht 
aboorbirte  in  dünner  Blattform  400,6  Vol.  Wasserstoff,  verlängerte 
sic4  um  1,64  Proc.  und  nahm  nach  dem  Austreiben  des  Gases  seine 
ursprünglichen  Dimensionen  wieder  an.  Daraus  ergiebt  sich  das  spec. 
Gewicht  des  Hydrogeniums  zu  0,727.  Eine  Legirung  von  66  Proc. 
Pd  und  34  Proc  Ag  absorbirte  in  Drahtform  411,37  Vol.  Wasser- 
stoff. Die  Länge  des  Drahtes  wuchs  von  609,601  Mm.  auf  619,532 
Mm.  Das  Gewicht  des  Drahtes  war  3,483  Grm.  und  sein  Volumen 
0,3041  Cc,  woraus  sich  die  Dichtigkeit  des  Hydrogeniums  zu  0,742 
berechnet.  Ein  zweiter  Versuch  mit  einem  anderen  Theile  desselben 
Drahtes  ergab  das  spec.  Gewicht  0,741.  In  beiden  Fällen  fand  keine 
oaeUierige  Verkürzung  des  Drahtes  statt. 

4.  PaJladium,  Nickel  und  Nydrogenium.  Eine  weisse,  harte, 
leicht  ausziehbare  Legirung  aus  gleichen  Theilen  Palladium  und  Nickel, 
welche  das  spec.  Gewicht  11,22  hatte,  absorbirte  69,76  Vol.  Wasser- 
stoff, zeigte  eine  lineare  Ausdehnung  von  0,2  Proc.  und  nahm  nach 
dem  Austreiben  des  Gases  die  ursprüngliche  Länge  wieder  an. 

Eine  Legumng  von  gleichen  Theilen  Wismuth  und  Palladium  war 
spröde  und  absorbirte  keinen  Wasserstoff.  Eine  Legirung  von  1  Th. 
Kupfer  und  6  Th.  Palladium  war  hinreichend  dehnbar,  nahm  aber 
keine  merkliche  Quantität  von  Wasserstoff  auf.  Auch  die  metallischen 
Blätter,  welche  beim  Behandeln  dieser  Legirung  mit  Salzsäure  unge- 
löst bk^ben  und  die  nach  Debray  eine  bestimmte  Verbindung  PdCu 
sind,  besitzen  kein  Absorptionsvermögen. 

Alle  obigen  Versuche  mit  Legirungen  ergeben  für  das  spec.  Ge- 
wicht des  Hydrogeniums  Zahlen,  welche  zwischen  0,711  und  0,7545 
liegen,  im  Mittel  0,733. 
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Ein  Reagens  auf  Arsen  und  Bereitung  arsenfreier 

Salzsäure« 

Von  A.  Bettender  ff. 

(Mitg^etheüt  in  der  ehem.  Section  der  Niederrbein.  Gesellsch.  f.  Natur  a. 

Heilkunde  am  10.  Juli. 

Löst  man  Arsenige  oder  Arsensäure  in  rauchender  Salzsäure  nnd 
fügt  eine  Lösung  von  ZinnchlorUr  in  rauchender  Salzsäure  hinzu,  so 
entsteht  ein  brauner  voluminöser,  sich  rasch  absetzender  Niederschlag. 
Derselbe  wurde  abfiltrirt  mit  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser  bis  zur 
Entfernung  aller  Säure  gewaschen  zwischen  Papier  gepresst  nnd  über 
Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe  getrocknet  Es  resultirt  ein  graues 
Pulver  von  metallischem  Arsen,  welches  beim  Reiben  im  Achatmörser 
Metallglanz  zeigt  und  beim  Erhitzen  unter  Zurflcklassung  eines  weisse 
lockeren  Pulvers  von  Zinnoxyd  verflüchtigt  wird.  Mehrere  Analysen 
des  Niederschlags,  welche  durch  Verflüchtigung  der  in  einem  Poreel- 
lanschifiehen  sich  befindenden  Substanz  im  Kohlensäurestrome  ange* 
stellt  wurden,  ergaben  folgende  Zahlen.  Nr.  I  war  aus  einer  Lösung 
von  arseniger  Säure,  Nr.  II  von  Arsensäure,  Nr.  III  von  arsensaurer 
Ammon-Magnesia  in  rauchender  Salzsäure  mit  Zinnchlorfirlösung  geföllt. 
Die  Ziunchlorürlöisung  war  durch  Auflösen  von  Zinnfolie  in  concen- 
trirter  Salzsäure  und  Sättigung  dieser  Lösung  mit  Salzsänregas  bereitet. 

Nr.  I        Angewandte  Menge  0,ß774    Rttcktand  0,0104    Arsengehalt  98,46 
Nr.  n 

Nr.  m 

Es  gelang  nicht  den  Niederschlag  zinnfrei  zu  erhalten.  In  einer 
wässerigen  Lösung  von  arseniger  oder  Arsensäure  entsteht  die  Fäl- 
lung mit  Zinnchlorür  nicht,  fügt  man  indessen  soviel  von  einer  con- 
centrirten  Salzsäure  zu, .  dass  die  Mischung  schwach  raucht,  so  erfolgt 
Fällung.  Es  hängt  demnach  die  Reaction  von  der  Goncentration  der 
Salzsäure  ab,  wie  folgende  Versuche  noch  besonders  zeigen. 

Arsenikhaltige  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,182    giebt  sofortige  Fällung. 

»»  w  n  1,135  „ 

„  ^  „  1,123    vollständige  Füllung  nach 

einigen  Minuten. 
n  ,,  „  1,115    unvollständige  Fällung  n. 


0,5169 

0,0074 

98,56 

0,9086 

0,0336 

96,30 

0,7372 

0,0274 

96,29 

0,7507 

0,0311 

05,86 

»>  f»  » 


längerer  Zeit. 
1,100    keine  Fällung. 


Da  man  eine  Auflösung  von  arseniger  Säure  in  concentrirter  Sak- 
säure  als  eine  Lösung  von  Clilorarsen  in  Salzsäure  betrachtet,  so  ergiebt 
sich  die  Thatsache,  dass  die  Reaction  nur  zwischen  Zinnchlorür  und 
Chlorarsen  stattfindet  und  dass  eine  Säure  vom  spec.  Gew.  1,115 
arsenige  Säure  zum  Theil  als  Chlorarsen  eine  Salzsäure  vom  spec. 
Gew.  1,100  arsenige  Säure  nur  als  solche  auflöst. 

Bei  obigen  Versuchen  hatte  sich  eine  beträchtliche  Empfindlich* 


auf  Arsen  und  Bereitang  arsenfreier  Salzsäure.  493 

keit  der  Reaction  gezeigt  und  wurde  daher  die  Grösse  derselben  fest- 
zustellen gesucht.  0,0633  Grm.  arsensaure  Ammon-Magnesia  wurden 
in  25  Cc.  reiner  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,185  gelöst,  von  dieser 
Lösung  je  1  Cc.  »»  0,001  Grm.  Arsen  mit  reiner  Salzsäure  von  obigem 
spec.  Gew.  in  folgender  Weise  verdünnt  und  immer  die  ganze  Menge 
der  Flflssigkeit  zur  Reaction  verwendet. 

1  Cc.  Probelösung  »  0,001  met.  Arsen  giebt  mit  SnCls  sofortige  Fällung. 
y,  +  50  Cc.  Salzsäure  Fällung  nach  5  Minuten 

W  "t"     100  I,  „  yy       8  „ 

+  200  „  „  „  12 

+  400  „  „  „  20 

Die  letzte  Verdünnung  entspricht  V^^&'Ooo  Arsen  vom  Gewichte  der 
ganzen  Mischung.  Stellt  man  Lösungen  her,  in  welchen  0,002  im  Cc. 
enthalten  ist,  so  kann  man  die  Verdünnung  bis  zu  einem  Millionstel 
treiben  und  das  Arsen  auf  das  Bestimmteste  nachweisen. 

Auf  Antimonverbindungen  wirkt  ZinnchlorUr  selbst  bei  längerem 
Erwärmen  nicht  ein,  so  dass  die  Reaction  sehr  vortheilhaft  zur  Er- 
kennung des  Arsens  neben  Antimon  benutzt  werden  kann.  Man  muss 
nur  Sorge  tragen,  dass,  wie  aus  dem  Gesagten  hervorgeht,  die  zu 
prüfende  Lösung  mit  Salzsäuregas  möglichst  gesättigt  sei.  Um  z.  B. 
im  käuflichen  Antimon  das  Arsen  nachzuweisen,  wird  dasselbe  mit 
Salpetersäure  oxydirt,  die  überschüssige  Salpetersäure  vollständig  ver- 
dampft, der  Rückstand  in  einem  verkorkten  Probircylinder  in  mög- 
lichst starker  Salzsäure  gelölst  und  mit  Sabssäuregas  gesättigte  Zinn- 
chlorürlösung  oder  festes  Zinnchlorür  zugesetzt.  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  oder  Weinsäure  verhindert  die  Reaction  nicht.  Ich  habe 
in  Brechwcinstein ,  weicher  für  arsenfrei  gehalten  wurde,  einen  sehr 
deutlichen  Arsengehalt  nachweisen  können,  überhaupt  dürfte  die  Re- 
action gerade  zur  schnellen  und  sichern  Erkennung  von  Arsen  neben 
Antimon  willkommen  sein. 

Die  grosse  Empfindlichkeit  von  Zinnchlorür  gegen  Chlorarsen 
liess  den  Gedanken  nahe  treten,  mit  Hülfe  desselben  den  mehr  oder 
weniger  grossen  Arsengehalt  der  rohen  Salzsäure  zu  entfernen,  eine 
arsen-  und  gleichzeitig  chlorfreie  Salzsäure  herzustellen.  Wenn  man 
bedenkt,  dass  eine  einigermassen  arsenfreie  rohe  Salzsäure  nur  aus 
Schwefelsäurefabriken,  welche  arsenfreie  Kiese  oder  Schwefel  verwen- 
den, bezogen  werden  kann,  diese  Säure  für  viele  Zwecke  noch  mit 
Schwefelwasserstoff  gereinigt  werden  muss,  um  die  letzten  Reste  Chlor- 
arsen zu  entfernen,  so  dürfte  der  Versuch  der  leichten  Darstellung 
einer  reinen  rauchenden  Salzsäure  gerechtfertigt  erscheinen. 

421  Grm.  rohe  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,164  wurden  mit 
rauchender  Zinnchlorürlösung  vermischt,  der  Niederschlag  nach  Ver- 
lauf von  24  Stunden  abfiltrirt  und  die  Salzsäure  aus  einer  Retorte 
destillirt.  Nach  dem  Uebergang  des  ersten  Zehntels,  welches  merk- 
würdiger Weise  einen  schwachen  Stich  in  Gelb  hatte,  nach  Verlauf 
einiger  Stunden  indessen  vollkommnn  farblos  erschien,  wurde  die 
Vorlage  gewechselt  und  fast  zur  Trocken  destillirt.    Es  wurde  eine 
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SalzBäore  erhalten,  welche,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  nicht  die 
geringste  Trübung  von  Schwefelarsen  zeigte  und  im  Apparate  von 
Marsh  nach  langem  Durchleiten  keinen  Arsenanflug  gab.  Der  von 
der  rohen  Salzsäure  abfiUrirte  Niederschlag  in  arsensanre  Ammou- 
Magnesia  tibergeführt  gab  0,2554  Grm.  entsprechend  0,02  Proc.  me- 
tallischen Arsens. 


Ueber  das  Ortho-Xylol,  eine  neue  Modification  des 

Dimethylbenzols. 

Von  P.  Bieber  und  Rud.  Fittig. 

Durch  die  Einführung  eines  Methylatoms  in  das  Dimeihylbenzol 
erhält  man  die  mit  dem  Namen  Psetidocumol  bezeichnete  Modification 
des  Trimethylbenzols.  Nach  früheren,  von  dem  Einen  von  uns  in 
Gemeinschaft  mit  Lanbinger  und  Jannasch  ausgeführten  Ver- 
suchen (diese  Zeitschr.  N*  F.  4,  577)  ist  es  ganz  gleichgültig,  ob  man 
dabei  von  dem  synthetisch  dargestellten  Dimethylbenzol  (Methyltoluol), 
oder  von  dem  Xylol  ausgeht,  denn  in  beiden  Fiülen  erhält  man  die- 
selbe Modißcation  von  Trimethylbenzol.  Das  sogenannte  Xylol  des 
Steinkohlentheers  aber  ist  ein  Gemenge  isoroerischer  Kohlenwasser- 
stoffe (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  19)  und  besteht  seiner  Hauptmasse 
nach  ans  der  als  Isoxylol  beschriebenen  remen  Modification  des  Di- 
methylbenzols. Man  ist  deshalb  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  die 
beiden  bisher  bekannten  Dimethylbenzole ,  das  Methyltoluol  und  das 
Isoxylol,  bei  gleicher  Behandlung  dieselbe  Modifieation  des  Trimethyl- 
benzols liefern. 

Dem  Isoxylol  kommt  wegen  seiner  Entstehung  aus  der  Mesify- 
lensäure  höchst  wahrscheinlich  die  Stellung  1  :  3  in  der  Benzolformel 
von  Kekul^,  dem  Methyltoluol  dagegen,  welches  unzweifelhaft  der 
Parachlorbenzoesäure  u.  s.  w.  entspricht,  die  Stellung  1:4  zu.  Die, 
aus  beiden  Kohlenwasserstoffen  entstehende  Modification  des  Trime- 
thylbenzols muss  danach  die  drei  Methylatome  in  der  Stellung  1:3:4 
enthalten.  Bei  der  näheren  Untersuchung  des  Pseudocumols  zeigte  es 
sich,  dass  dieser  Kohlenwasserstoff  auffälliger  Weise  bei  der  Oxydation 
mit  verdünnter  Salpetersäure  gleichzeitig  zwei  isomerische  eiubasische 
Säuren  C9H10O2  liefert,  welche  wir  als  Xylylsmrc  und  Paraxylyl- 
säure  bezeichneten.  Die  Ursache  der  Verschiedenheit  dieser  beiden 
Säuren  kann  nur  darin  liegen,  dass  von  den  drei  im  Pseudocnmol 
enthaltenen  Methylatomen  bei  der  Bildung  der  Xylylsäure  ein  anderes 
in  Carboxyl  verwandelt  wird,  als  bei  der  Bildung  der  Paraxylylsäure. 
Das  Pseudocnmol  muss  darnach  zwei  mit  gleicher  Leichtigkeit  oxy- 
dirbare  Methylatome  enthalten.  Welche  zwei  Methylatome  sind  dieses  ? 
welches  von  ihnen  ist  in  der  Xylylsäure  und  welches  in  der  Para- 
xylylsäure zu  Carboxyl  oxydirt?  Um  eine  Antwort  auf  diese  für  die 
Erklärung  der  vorliegenden  Isomerie- Verhältnisse  so  wichtigen  Fragen 
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zu  erhalten,  gab  es  nnr  ein  sicheres  und  einigermassen  leicht  aus- 
führbares Mittel,  nämlich  die  Carboxylgruppen  aus  den  beiden  Säuren 
wieder  zu  entfernen  und  zn  untersuchen,  welche  Modificationen  des 
Dimethylbenzols  entstehen  wtirden.  Wir  hielten  es  im  Voraus  für  wahr- 
scheinlich, dass  die  Xylylsäure  bei  dieser  Behandlung  Isoxylol  liefern 
würde.  Kekul6  hat  bekanntlich  durch  die  dlrecte  EinfQhrOng  der 
Carboxylgrnppe  in  das  Xylol  des  Steinkohlentheers  eine  mit  unserer 
Xylylsäure  'augenscheinlich  identische  ^äure  erhalten.  Wenn  nun, 
woran  wir  nicht  zweifelten,  das  von  Keknl^  zu  diesen  Versuchen 
benutzte  Xylol  ebenso,  wie  alle  Xylolsorten,  welche  wir  unter  Händen 
gehabt  haben,  vorwiegend  aus  Isoxylol  bestand,  so  musste  nothwendig 
durch  die  umgekehrte  Reaotion,  durch  die  Entfernung  der  Carboxyl- 
grnppe* aus  der  Xylylsäure  wieder  Isoxylol  entstehen.  Directe  Ver- 
suche haben  gezeigt,  daas  diese  Voraussetzung  vollständig  richtig  war. 
Die  reine,  aus  sjrnthetisch  dargestelltem  Pseudocumol  bereitete  Xylyl- 
säure  zersetzte  sich  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Aetzkalk  schon 
bei  verhättnissmässig  niedciger  Temperatur  und  der  abdestillirende 
Kohlenwasserstoff  war  nach  einmaliger  Rectification  über  Natrium 
chemisch  reines  Isoxylol.  Er  sie«Jete  ganz  eonstant  bei  137 — 138^ 
lieferte  mit  Salpeter-Schwefelsäure  die  sehr  characteristische,  bei  177^ 
schmelzende  Trinitroverbindnng,  bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem 
Kalium  und .  Schwefelsäure  reine  Isophtalsäure  und  wurde  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  durchaus  nicht  oxydlrt.  Die  letztere  Eigen- 
schaft ist,  wie  der  Eine  von  uns  schon  früher  hervorgehoben  hat, 
sehr  charaeteristisch  für  das  Isoxylol.  Wir  haben  uns  von  Neuem 
von  der  Richtigkeit  dieser  früheren  Angabe  fiberzeugt,  weil  man  nach 
den  Versuchen  von  Ahrens  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  5,  102)  Zweifel 
daran  hegen  kann.  Es  ist  möglich,  dass  das  Isoxylol  im  Gemenge 
mit  anderen  oxydirbaren  Kohlenwasserstoffen  mit  in  die  Reaction 
hineiiigerisseD  wird,  für  sich  allein  wird  es  jedenfalls  von  verdünnter 
Salpetersäure  nicht  oxydirt. 

Es  folgt  ans  diesen  Versnchen,  dass  bei  der  Bildung  der  Xylyl- 
säure aus  Pseudocumol  das  an  Ort  4  stehende  Methylatom  zu  Carb« 
oxyl  oxydirt  wird.  Danach  muss  bei  der  Bildung  der  Paraxylylsäure 
entweder  das  an  Ort  1  oder  das  an  Ort  3  stehende  Methylatom  in 
Carboxyl  übergehen,  aber  welcher  dieser  beiden  mügliehen  Fälle  in 
Wirklichkdt  stattfindet,  darüber  kann  man  a  priori  kaum  eine  Ver- 
muthung  hegen.  Ein  analoger  Versuch ,  wie  der  bei  der  Xylylsäure 
ausgeführte,  musste  aber  auch  hierüber  Aufschlnss  geben.  Wenn  in 
der  Paraxylylsäure  die  Gruppe  OOHO  an  Ort  3  steht,  so  muss  durch 
Wegnahme  derselben  Methyltoluol  (1:4)  entstehen,  im  anderen  Falle 
aber  ranss  eine  dritte,  bis  jetzt  nicht  bekannte  Modificatioo  des  Di- 
methylbenzols (3  :  4  ^===  1  : 2)  gebildet  werden.  Wir  haben  auch  diesen 
Versuch  ausgeführt  und  es  hat  sich  dabei  das  interessante  Resultat 
ergeben,  dass  die  Paraxylylsäure  beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  in  der 
Tbat  einen  neuen,  vom  Isoxylol  wie  vom  Methyltoluol  in  jeder  Hin- 
sicht verschiedenen  Kohlenwasserstoff  CsHio   liefert,  .d^  wir  Ortho- 
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Xylol  nennen  wollen.  Die  Zersetzung  der  Paraxylylsänre  erfolgt  erst 
bei  ansserordentUch  hoher  Temperatur,  aber  die  Reaction  verläuft 
trotzdem  ganz  glatt  und  der  abdestillirende  Kohlenwasserstoff  ist  nach 
einmaliger  Rectification  rein.  Er  siedet  constant  bei  140 — 141  ^  also 
3^  höher  als  das  Isoxylol  und  besitzt  einen  ganz  andern,  viel  weniger 
angenehmen  Geruch  als  das  Isoxylol  und  das  Methyltoluol.  Die  Ver- 
schiedenheit des  Ortbo-Xylola  von  den  beiden  bekannten  Dimethyl- 
benzolen  tritt  am  deutlichsten  bei  der  Behandlung  desselben  mit  einem 
Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  hervor.  Es  ist  bekannt, 
dass  das  Isoxylol  sowohl  wie  das  Methyltoluol  dadurch  ausnehmend 
leicht,  sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  rasch  und  voll- 
ständig bei  ganz  gelindem  Erwärmen  in  gut  krystallisirende  Trinitro- 
verbindungen  verwandelt  werden,  von  denen  die  des  ersteren  Kohlen- 
wasserstoffs bei  177 ^  die  des  letzteren  bei  137^  schmilzt.  Aus  dem 
Orthoxylol  lassen  sich  nur  sehr  schwierig  feste  Nitroverbindungen 
erhalten.  Erwärmt  man  dasselbe  eine  Stunde  lang  mit  dem  nitriren- 
den  Gemisch  und  giesst  dann  in  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  fast 
vollständig  flQssige  Masse  ab.  Um  eine  krystallisirende  Verbindung  2u 
erhalten,  muss  man  den  Kohlenwasserstoff  wenigstens  6 — 8  Stunden 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  des  Säuregemisches  erwärmen,  aber 
auch  selbst  dann  scheidet  sich  beim  Eingiessen  in  Wasser  nur  eine 
halbflüssige,  allmälig  erstarrende  Masse  ab.  Wäscht  man  diese  mit 
Wasser  und  kohlensaurem  Natrium  und  löst  in  wenig  Alkohol,  so 
erhält  man  beim  Verdunsten  im  Vacuum  zuerst  Gruppen  von  kleinen 
farblosen  Krystallen,  deren  Schmelzpunct  bei  ungefähr  55<^  liegt,  später 
scheiden  sich  Odtropfen  ab. 

Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  das  Orthoxylol  nur  langsam 
zu  einer  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtigen  Säure  oxydirt,  welche  mit 
der  Toluylsäure  isomerisch  ist  Wir  nennen  diese  Säure  Ortho-To- 
luylsäure.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  ziemlich 
leicht  löslich.  Aus  der  stark  verdünnten  wässerigen  Lösung  krystal- 
lisirt  sie  in  prachtvollen  langen,  wässerhellen  Spiessen,  die  genau  bei 
102^  schmelzen. 

Ihr  CaJciumaJz  (CSH'QajzCa  +  2H20  und  ihr  Baryimsalz 
(CsH70^)2Ba  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisiren  in 
feinen  Nadeln. 

Ein  Gemisch  von  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefel- 
säure oxydirt  das  Orthoxylol  ebenfalls  nur  langsam.  Dabei  scheidet 
sich  keine  Spur  von  Terephtalsäure  oder  Isophtalsäure  oder  über- 
haupt von  einer  unlöslichen  Säure  ab  und  als  wir  nach  mehrtägigem 
Erhitzen  die  Flüssigkeit  mit  Aether  autsschüttelten  und  den  Aetlier 
abdestillirten,  hlieb  nur  eine  kaum  wahrnehmbare  Spur  von  organi- 
scher Substanz  zurück.  Wir  hofften  auf  diese  Weise  Phtalsäure  zq 
erhalten,  da  diese  offenbar  die  dem  Orthoxylol  entsprechende  Säure 
ist.  Ein  directer  Versuch  mit  reiner  Phtalsäure  hat  uns  nachträglich 
aber  gelehrt,  dass  es  ganz  unmöglich  ist,  diese  Säure  auf  dem  von 
uns   eingeschlagenen  Wege  zu  erhalten.    Bringt  man  nämlich  PhtaU 
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säure  mit.  dem  Chromsäure-Qemisch  zasammen  und  erwärmt,  so  wird 
die  Säure  noch  bevor  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  geräth,  unter  sehr 
lebhafter  Kohlensäure-Entwicklung  verbrannt. 

Schliesslich  wollen  wir  noch  erwähnen,  dass  mehrere  bei  der  Un- 
tersuchung des  Steinkohlentheer-Xylols  beobachtete  Erscheinungen  zu 
der  Annahme  berechtigen,  dass  darin  neben  Isoxylol  und  Methyltoluol 
auch  eine  gewisse  Quantität  von  Orthozylol  enthalten  ist.  Vielleicht 
ist  auch  die  von  Ahrens  beobachtete  niedrig  schmelzende  Toluyl- 
säure,  welche  er  in  reinem  Zustande  nicht  erhalten  konnte,  ein  Oxy- 
dationsproduct  des  Orthoxylols  und  nicht  des  Isoxylois. 


Umsetzungswärme  einiger  isomerer  Verbindungen. 

Von  L.  Troost  und  P.  Hautefeuille. 

(Compt.  rend.  69,  48.) 

Nach  den  Versuchen  der  Verf.  ist  die  Wärme,  welche  bei  der 
Umwandlung  von  1  Grm.  Cy ansäure  in  Cyamelid  frei  wird  =  410 
Cal.  Die  Wärme,  welche  bei  der  Umwandlung  des  Cyamelids  in  Cya- 
nnrsäure  frei  Wird,  wurde  bestimmt  durch  einen  Vergleich  der  beiden 
Wärmen,  welche  entwickelt  werden,  wenn  man  die  beiden  Körper,  jeden 
ffir  sich,  mit  concentrirter  Kalilauge  behandelt.  Beide  liefern  dabei 
cyanursaures  Kali.  Es  ist  eine  kleine  Correction  erforderlich,  weil 
das  Cyamelid  gleichzeitig  eine  kleine  Menge  cyansaures  Kali  liefert. 
Dieses  rfihrt  aber  offenbar  nur  daher,  dass  das  Cyamelid  noch  etwas 
unveränderte  Cy  ansäure  enthält,  denn  ein  längere  Zeit  aufbewahrtes 
Cyamelid  giebt  fast  gar  kein  cyansaures  Salz.  Auf  diese  Weise  wurde 
gefunden,  dass  1  Grm.  Cyamelid  beim  Uebergang  in  Cyanursäure 
76  Cal.  absorbirt.  Die  Cyanursäure  muss  demnach  Wärme  entwickeln, 
wenn  sie  sich  in  Cyamelid  verwandelt.  Diese  allotrope  Umwandlnug 
ist  im  Gegensatz  zu  dem,  was  man  meistens  beobachtet,  von  einer 
Abnahme  der  Dichte  bei  einer  in  der  Nähe  von  20  <>  liegenden  Tem- 
peratur begleitet,  denn  die  Dichte  der  Cyanusäure  ist  bei  0<^^=  1,76S, 
bei  190  —  2,500,  bei  240  =  2,228,  bei  48«  =  1,725,  während  die 
des  Cyamelids  bei  0».=  1,974  und  bei  24®  =  1,774  ist.  —  Eine 
ähnliehe  Erscheinung  haben  die  Verf.  bei  dem  amorphen,  in  Schwe- 
felkohlenstoff unlöslichen  Schwefel  beobachtet.  Die  Dichte  desselben 
wurde  «»  2,046  gefunden,  das  ist  geringer  als  die  des  octaMrischen 
Schwefels  (2,07  nach  Ch.  Sainte-Claire  Deville),  aber  trotzdem 
entwickelt  der  amorphe  Schwefel  beim  Verbrennen  weniger  Wärme 
als  der  octagdrische. 

Nach  den  Bestimmungen  von  Favre  verliert  1  Aeq.  glasige 
arsenige  Säure  1326  Cal.  bei  der  Umwandlung  in  die  undurchsichtige 
Modification.  Die  bekannten  Dichten  dieser  beiden  Modificationen  zei- 
gen, dass  hier  gleichfalls  eine  Ausnahme  von  dem  allgemeinen  Ver- 
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hältnisB  zwiscben  der  Dichte  und  Verbrennanggwärme  stattfindet.  Da 
die  Anomalie  bei  der  Gyanuiisftnre  mit  einem  Dicbtigkeitsmaximam  ver- 
bunden ist,  haben  die  Verf.  untersucht,  ob  nicht  die  Modification  der 
arsenigen  Säure,  welche  die  meiste  Wärme  enthält,  gleichfalls  ein 
solches  Dichtigkeitsmaximum  zeigt.  Der  Versuch  ergab,  dass  dieses 
io  der  That  der  Fall  ist.  Die  glasige  Säure  zeigt  ein  Dichtigkeits- 
maximum in  der  Nähe  von  14^  Temperatur.  Die  glasige  Säure  ver- 
liert bei  ihrer  Umwandlung  in  die  prismatische  Säure  623,7  Cal.  für 
1  Aeq.  und  dabei  findet  in  Ueberelnstimmung  mit  der  allgemeinen 
Regel  eine  Contraction  statt.  Da  die  glasige  Säure  beim  Uebergang 
in  die  undurchsichtige  Modification  nach  Favre  1326  Cal.  und  beim 
Uebergang  in  die  prismatische  Modification  nur  623,7  Cal.  entwickelt, 
so  muss  die  prismatische  Säure,  wenn  sie  in  die  undurchsichtige  Mo- 
dification übergeht,  Wärme  entwickeln.  Allein,  da  diese  Wärmeent« 
Wicklung  von  einer  Dichtigkeitsabnahme  begleitet  ist,  so  findet  hier 
eine  neue  Ausnahme  von  der  Regel  statt.  Diese  rührt  jedoch  offenbar 
von  der  grossen  Ausdehnbarkeit  der  prismatischen  Säure  her. 


Üeber  die  Patellarsäure  ^   eine  neue  Flechtensäure. 

Von  Dr.  C.  H.  Weigelt. 

(Vom  Verf.  mitgetheilter  Auszug  aus  seiner  Inaug.-Dissert    Leipzig»  1869.) 

Verf.  hat  eine  seinerzeit  von  Knop  (Landw.  Vers.-8t.  1865.  Heft  6) 
als  neu  angesprochene  Flechteusäure  aus  der  Parmelia  scruposa  (PateHaria 
scruposa)  näher  untersucht.  Die  Säure  ist  nach  dieser  Arbeit  nicht  iden- 
tisch mit  den  bekannten  Flechtensäuren,  sie  verbindet  sich  leicht  mit 
Basen  zu  äusserst  unbeständigen  Salzen  und  liefert,  mit  kaltem  Barytwas* 
ser  versetzt,  vorübergehend  ein  blaues  Salz.  Durch  kochendes  ßaryt- 
wasser  wird  neben  kohlensaurem  und  oxalsaurem  Baryum  eine  neue 
Säure  (/^  Patellarsäure)  abgespalten,  von  theilweise  wesentlich  anderen 
Eigenschaften. 

Die  Patellarsäure  hat  die  Zusammensetzung:  C17H20O10.  Sie 
bildet  zwei  Reihen  von  Salzen,  Die  Ammoniumsalze,  worin  1  und  2 
At.  H  durch  NH4  vertreten  waren,  wurden  dargestellt  und  analysirt. 
Zur  Bildung  des  Salzes  Ci7Hi8(NH4)20io  scheint  Sonnenlicht  erfor- 
derlich zu  sein. 

Als  Zersetzungsproducte  der  Säure  treten  auf  Kohlensäure,  Oxal- 
säure und  Orcin. 

Der  Aether  der  Säure  konnte  nicht  erhalten  werden,  ebensowenig, 
und  zwar  dies  aus  Mangel  an  Material,  wurde  die  Zusammensetzung 
der  ^Patellarsäure  ermittelt. 

Die  Flechte  enthält  zwischen  2 — 3  Proc.  Patellarsäure.  Die  Säure 
liegt  zwischen  der  äusseren  Rinden-  und  Oonidienschicht,  an  der  Re- 
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action  auf  Barytwasscr  wurde  sie  hier  mikroskopisch  Hufgefunden. 
Der  SchluBS  der  Abhandlung  beschäftigt  sich  mit  der  Asche  der  Par- 
melia  scruposa  und  der  Znsammensetzung  der  Flechte  im  Allgemeinen. 


üeber  Bromtoluol,  Bromtolaolsalfosäxire  und  iso- 
mere Toluolsulfhydrate. 

Von  H.  Hübner  und  0.  Wallach. 

Wir  haben  früher  schon  die  Bildung  einer  mit  dem  bekannten 
Toluolsolfliydrat  isomeren  Verbindung  erwälmt  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
5,  93),  hier  soll  die  Entstehung  und  das  Verhalten  derselben  genauer 
beschrieben  werden,  um  das  frtiher  von  uns  angeführte  Verfahren  zur 
Bildung  isomerer  Verbindungen  für  die  Sulfliydrate  zu  begründen. 

Wie  ebenfalls  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  138)  mitgetheilt  wor- 
den ist,  haben  wir  beobachtet,  dass  das  eine  reine  Bromtoluol  eine 
krystallinische  Verbindung  ist,  welche  man  zweckmässig  in  folgender 
Art  erhält,  freilich  stets  mit  sehr  grossem  Verlust. 

Aus  dem  rohen  Bromtoluol  grössere  Mengen  der  darin  enthal- 
tenen festen  Verbindung  durch  starke  Abkühlung  abzuscheiden,  zeigte 
sich  nicht  vortheilbaft,  weil  beim  Abpressen  der  Krystallkuchen  zwi- 
schen Papier  ein  sehr  grosser  Theil  durch  das  Schmelzen  und  Löse% 
der  Krystalte  in  dem  flüssigen  Theil  verloren  geht  und  ein  an  kry- 
stallisirter  Verbindung  nicht  mehr  sehr  reiches  flüssiges  Bromtoluol 
selbst  durch  starke  Kälte  nicht  erstarrt.  Sclmell  und  ziemlich  vor- 
theilbaft erhält  man  grosse  Menge  des  festen  Bromtoluols  durch  Schüt- 
tebi  der  flüssigen  Masse  mit  dem  halben  Volum  rauchender  Schwefel- 
säure in  der  Kälte  oder  bei  geringer  Erwärmung,  um  unter  geringer 
Erhöhung  des  Verlustes  die  Reinigung  zu  beschleunigen.  Nach  einiger 
Zeit  scheiden  sich  auf  der  Schwefelsäure  beim  Erkalten  feste  Kry- 
stallmassen  £^b,  die  durch  Waschen  mit  Wasser  sich  als  leicht  erstar- 
rendes Oel  abscheiden.  Bei  der  Destillation  erstarrt  das  bei  ISl^ 
übergehende  Bromtoluol  in  der  Vorlage  sofort,  so  lange  jene  durch 
die  heisse  Flüssigkeit  nicht  zu  sehr  erwärmt  ist.  Die  Krystalle  blei- 
ben in  der  Zimmerwärme  vollständig  fest,  durch  die  Handwarme  schmel- 
zen sie  unter  Verbreitung  beträchtlicher  Kälte,  und  bleiben  trotz  Ab- 
kühlung sehr  lange  flüssig,  wie  es  scheint  wegen  Abgabe  von  Wärme. 

Ihr  Sohmelzpunct  liegt  bei  28,5^.  Wasser  hat  auf  die  Krystal- 
Itsationsfähigkeit  keinen  Einfluss.  Die  Krystalle  gehören  dem  rhom- 
bischen System  an  und  besitzen  einen  beträchtlichen  Glanz  und  ziemlich 
grosse  Härte.  Bis  jetzt  ist  es  uns  nicht  gelungen,  die  Beimischung, 
welche  das  feste  Bromtoluol  flüssig  erhält,  abzuscheiden.  Als  wir  zwei 
Tbeile  des  rohen,  flüssigen  Bromtoluols,  von  dem  der  eine  bei  180^ 
der  zweite  bei  183^  siedete  und  welche  beide  in  einer  Kältemischung 
kdne  Krystalle  absetzten,  zugleich  mit  einem  dritten  Theil  des  bei  28,5^ 
schmelzenden  Bromtoluols  neben  einander  durch  Chromsäure  oxydirten, 

32* 


500  H.  Httbner  u.  0.  Wallach,  über  Bromtoluol, 

erhielten  wir  in  allen  drei  Fällen  grosse  Mengen  einer  über  230 ^  schmel- 
zenden Säure,  die  also  wesentlich  Paf-abrombenzoesäwe  war,  der  nur 
eine  geringe,  schwer  abzuscheidende  Menge  von  möglicherweise  entstan- 
dener Bromsalyl-  oder  BrombenzoSsäure  beigemengt  sein  konnte. 

Nach  den  Versuchen  von  Wroblewsky  (diese  Zeitschr.  5,  322), 
der  ein  flttssiges,  bei  183^  siedendes  Bromtoluol  gefunden  hat,  ist  es 
aber  gewiss  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  feste  Bromtoluol,  vielleicht 
durch  nur  sehr  geringe  Mengen  eines  isomeren  flüssigen  Bromtolnola 
gelöst  gehalten  wird.  Diese  Ansicht  wird  durch  die  folgenden  Ver- 
suche unterstützt,  da  diese  zeigen,  dass  sich  das  aus  dem  flüssigen 
Bromtoluol  bereitete  Toluolsulfhydrat  ganz  so  verhält,  als  hätte  man 
es  mit  dem  aus  dem  krystallisirten  Bromtoluol  erhaltenen  Toluolsulf- 
hydrat zu  thun,  dem  aber  eine  geringe  Menge  einer  sehr  ähnlichen 
isomeren  Verbindung  beigemengt  sei.  Das  Toluolsulfhydrat  aus  dem 
krystallisirten  Bromtoluol  ist  nämlich  in  der  Kälte  krystallinisch,  das 
aus  dem  flüssigen  Bromtoluol  bleibt  flüssig.  Wir  führen  daher  die 
früher  mit  dem  flüssigen  Bromtoluol  erhaltenen  Verbindungen  neben 
den  später  aus  dem  festen  Bromtoluol  noch  einmal  dargestellten  Ver- 
bindungen an. 

1.  Metäbromioluolsulfosäure  entsteht  leicht  auf  die  angeführte 
Weise,  durch  Lösen  des  flüssigen  Bromtoluols  in  rauchender  Schwefel- 
s|ure,  die  Säure  selbst  wurde  nicht  weiter  untersucht,  die  gut  krystal- 
lisirenden  Salze  derselben  wollen  wir  mit  einem  f  bezeichnen,  um  sie 
von  den  entsprechenden  Salzen  aus  krystallisirtem  Bromtoluol  zu  unter- 
scheiden. 

/*Metabromtoluolsulfosaurer  Kalk  (C6HaBrCH3S03)2Ca  +  n/t  aq. 
krystallisirt  aus  Wasser  in  zarten,  büschelförmig  vereinigten  Krystallen, 
die  bei  100^  ihren  Wassergehalt  verlieren.  Durch  Destillation  mit 
Oa(OH)2  gelang  es  nicht  aus  dem  Salz  Bromtoluol  leicht  zurOckzn- 
gewinnen. 

/Metabromtoluolsulfosaures  Natron  CoH^BrCIIdSOaNa  entsteht 
aus  dem  vorigen,  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  NaiCO».  Das  Salz 
enthält  Kystallwasser,  welches  so  leicht  entweicht,  dass  man  die  Be- 
stimmung desselben  nicht  sicher  ausführen  kann;  es  krystallisirt  aas 
Wasser  in  warzenförmig  vereinten  Nadeln,  aus  Alkohol  in  durchsich- 
tigen Blättchen. 

2.  /Metabromtoluolsulfochlorid  CellsBr.OHs.SO-iCl  entsteht  ans 
dem  Natronsalz  der  Sulfosäure  durch  Erwärmen  mit  PCI5.  Fügt  man 
zu  den  entstandenen  Verbindungen  langsam  Wasser,  so  scheidet  sich 
das  Chlorid  als  hellbraunes,  unangenehm  riechendes  Oel  ab,  das  selbst 
in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt.    In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich. 

3.  /*Metabromtoluolsulfhydrat  CeHaBr.CHs.SH  wird  aus  dem 
Chlorid  durch  Kochen  mit  Zink  und  Schwefelsäure,  bei  weitem  schneller 
und  vortheilhafter  aber  durch  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhal- 
ten. Zweckmässig  destillirt  man  das  gebildete  Sulfhydrat  mit  Was- 
serdämpfen von  dem  Metallchlorid  ab.  Es  ist  eine  unangenehm  rie* 
chende,   noch   bei  —  20<^  leichtflüssige  Verbindung,  die  über  CaCli 
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oder  KOH  getrocknet  werden  kann  nnd  dann,  nicht  ganz  nnzersetzt, 
stetig  bei  245 — 246®  siedet.  In  Wasser  ist  das  Metabromtoluolsulf- 
hydrat  unlöslich,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  mit  schön  blauer  Farbe,  unter  reichlicher  £nt* 
Wicklung  von  schwefliger  Säure  gelöst.  Das  Wasserstoffatom  der 
SH-Gruppe  lässt  sich  leicht  gegen  Metalle  austauschen.  Die  so  erhal- 
tenen Salze  zeichnen  sich  durch  ihre  grosse  Unlöslichkeit  in  Wasser 
und  grossentheils  auch  in  Alkohol  aus;  sie  sind  amorph. 

Das  Bleisalz  (C6H3BrCH3S)2Pb  (f)  wird  erhalten  durch  Fälhing 
einer  alkoholischen  Lösung  des  Snlfhydrats  mit  einer  alkoholischen 
BleizuckerlöBung  und  sorgfältiges  Auswaschen  des  Niederschlags  mit 
Alkohol  und  Wasser.  Das  Salz  besteht  aus  einem  in  Wasser  und 
Alkohol  unlöslichen  Niederschlag  von  lebhaft  gelber  Farbe.  Im  ge- 
trockneten Zustande  zeigt  es  sich  beim  Zerreiben  stark  electrisch. 
Bei  höherer  Temperatur  (über  150<>)  schmilzt  es  zu  einem  rothen 
Glase  zusammen. 

Das  Quecksilbersalz  fC6H3BrGH3S)2Hg,  durch  Kochen  der  alko- 
holischen Lösung  des  Snlfhydrats  mit  rothem  Quecksilberoxyd  dar- 
gestellt, ist  eine  in  viel  heissem  Alkohol  lösliche,  widsse  Gallerte. 

Das  Quecksilberchloridsalz  C6H3Br.GH3.SHgGl,  durch  Vermischen 
der  alkoholischen  Lösung  von  Quecksilberchlorid  und  Snfhydrat  als 
weisser,  ins  grünliche  schimmernder  Niederschlag  gefällt,  ist  in  Wasser 
und  kaltem  Alkohol  unlöslich.  Es  schmilzt  bei  172 — 175<^  und  bildet 
dann  eine  durchsichtige  glasige  Masse. 

Das  Silbersalz  ist  ein  grünlich-gelber,  gallertartiger  Niederschlag, 
der  bei  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  dem  in  Alkohol 
gelösten  Mercaptan  entsteht.  —  Mit  Alkalien  scheint  sich  das  Brom- 
snlfhydrat  nur  schwieriger  zu  verbinden,  wenigstens  scheidet  sich  bei 
Zusatz  von  alkoholischer  Kalilösung  zu  seiner  Lösung  in  Alkohol  kein 
Salz  ab.  Das  Knpfersalz,  auf  analoge  Weise  erhalten,  ist  röthlich 
braun. 

4.  /üetatoluolsulfhydrat  G6H4.CH3.SH.  Entsteht  durch  mehr- 
tägiges Schütteln  der  alkoholischen  Lösung  des  vorigen  mit  Natrium- 
amalgam. Es  ist  ebenfalls  ein  leichtflüssiges  Gel,  von  einem  dem 
vorigen  ähnlichen,  nur  stärkerem,  reizenden  Geruch.  Es  siedet  stetig 
bei  187 — 188^  ohne  Zersetzung  und  bleibt  in  einer  Kältemischung 
flüssig.  Gegen  Lösungsmittel  und  die  Lösungen  von  Metallsalzen 
verhält  es  sich  wie  das  gebromte  Metatoluolsulfhydrat.  Seine  Salze 
werdai  auf  entsprechende  Weise  dargestellt^  sind  aber  viel  löslicher. 

Das  Bleisalz  (/)  (CrHiSj^Pb  ist  ein  schwerer  flockiger,  schön 
gelber  Niederschlag;  getrocknet  ist  er  nicht  electrisch.  Schon  in 
heissem  Wasser  sintert  er  zu  einer  rothen  klebrigen  Masse  zusammen. 
Der  Schmelzpunct  liegt  gegen  70 ^  Das  Salz  ist  in  Alkohol  etwas 
löslich. 

Das  l^ilbersalz  if)  CrÜTSAg  ist  nicht  krystallinisch;  frisch  gefällt, 
weisslieh  gelb  und  färbt  sich  bald  tiefer  gelb. 

Das  Quecksilbersalz /'(C7H7S)2  Hg  besteht  aus  glänzenden,  kleinen 
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weissen  Krjatallnadeln,  die  in  Alkohol  ziemlich  IdsFieh  sind.   Sehmikt 
bei  110^  zu  einem  wasserhellen  Glas  zusammen. 

Das  Qaecksilberchloridaalz  /*C7H7SHgCl,  weiss,  krystallinisch ; 
schmilzt  bei  128—1300. 

Gegen  Alkalien  verhält  sich  das  Metatoluolsulfhydrat  wie  die 
gebromte  Verbindung.  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  nicht 
zerstört. 

1.  Metdbromtoluolmlfosmre  aus  krysttülisiriem  Bromtoiu^l  Die 
freie  Säure  wird  erhalten  durch  Zersetzen  des  Bleisalzea  mittelst  Schwe- 
felwasserstoff. Sie  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Aether  in  sehr  klei- 
nen farblosen,  sehr  löslichen  Nadeln  oder  Tafeln,  die  unter  dem  Mi« 
kroskop  schiefwinklig  erscheinen.  Versetzt  man  eine  sehr  concentrirte 
Lösung  von  festem  Bromtoluol  in  rauchender  Schwefelsäure  mit  wenig 
Wasser,  so  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  die  freie  Säure  in  klei- 
nen, glänzenden  Blättchen  ab. 

Metabromtoluolsulfosaures  Blei  (G6H3BrCH3S03)2Pb  bildet,  durch 
Sättigung  der  freien,  durch  Lösen  des  krystallisirten  Bromtoluols  in 
überschüssiger,  rauchender  Schwefelsäure  dargestellten  Säure  mit  koh- 
lensaurem Blei  und  nachheriges  Ausziehen  der  Masse  mit  Wasser 
erhalten,  nach  dem  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  über  Schwefel- 
säure, garbenförmig  vereinigte,  durchsichtige  lange  Nadehi,  die  bei 
dichter  Lagerung  undurchsichtig  erscheinen  und  einen  schönen  Atlas- 
glanz besitzen. 

Metabromtoluolsulfosaures  Natron  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt» 
kleine  Nadeln,  die  bei  langsamer  Krystallisation  in  grosse,  sehr  dünne 
Tafeln  übergehen,  und  ebenfalls  zur  Bestimmung  des  Krystallwassera 
nicht  geeignet  sind. 

r Metdbromtoluolsulfosaurer  KaJk  (C6H3.CH3.Br.SOs)2Ca+3H20 
krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln,  die  eine  grosse  Neigung  haben^ 
sich  über  den  Rand  des  GefUsses  hinauszuziehen.  Langsam  aus  Al- 
kohol oder  Wasser  krystallisirt,  bildet  das  Salz  derbe,  oft  gekreuzte, 
seidenglänzende  Nadehi.  Die  genannten  Salze  enthalten,  alle  Krystall- 
wasser,  verwittern  aber  theilweise  schon  über  Schwefelsäure  gestellt. 
Es  wurde  besonders  darauf  geachtet,  ob  die  Lösungen  dieser  Salze 
selbst  ihre  letzten  Mutterlaugen,  Krystalle  von  gleicher  Gestalt  ab- 
setzen. Man  konnte  in  den  eingetrockneten  Mutterlaugen  keine  we- 
sentlich verschiedenen  Krystallgestalten  bepbachten,  daher  aazunebmcn 
ist,  dass  diese  Salze  wenigstens  sehr  vorherrschend  nur  eine  Suifo- 
sänre  enthalten.  Wir  werden  diesen  wichtigen  Punct  noch  einer  wei- 
teren Prüfung  unterwerfen. 

k  MetdbromtoluolsulfochloriC^  wurde  auf  dieselbe  Art  wie  das 
besprochene  Chlorid  dargestellt,  es  zeigt«  keine  in  die  Augen  fallenden 
Verschiedenheiten  von  dem  Chlorid  aus  flüssigem.  Bromtoluol. 

k  Metabromtoluolsulfhydrat^  diese  Verbindung  wurde,  wie  früher 
angegeben  ist,  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt,  sie  siedet  nicht 
ganz  unzersetzt  bei  24  5  ^  und  erstarrt  bei  ungefähr  -)~7^  zu  einer 
strahligen,  weissen  Krystallmasse.    Die  Salze  zeigen  dieselben  Eigen- 
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Bcbaften,  wie  die  entsprecheBden ,  aus  dem  flttBsigen  Bromtolaol  dar- 
gestellten, y 

Das  k  Metatoiuolsuißydrai  aus  der  vorhergehenden  Verbindung 
mit  Natrinmamalgam  erhalten,  siedet  bei  1S8^  und  erstarrt  in  einer 
Kftltemischung  zu  einer  prachtvollen,  ganz  gleichartigen,  farblosen  Kry- 
stalimasse,  die  nicht  von  Flüssigkeit  durchdrungen  erscheint,  also  wohl 
kein  Gemisch  isomerer  Verbindungen  ist.  Ihr  Schmelzpunct  liegt  un- 
gefähr bei  +  2^*  I^io  Salze  des  Ä:Metatoli\ol8ulfhydratB  zeigen  gegen 
die  der  entsprechenden  Verbindung  aus  flüssigem  Bromtoluol  keinen 
merklichen  Unterschied. 

lieber  das  von  uns  schon  erwähnte  Toluidirij  welches  nachträg- 
lich auch  von  Herrn  Dr.  Körner,  nach  dem  von  dem  Einen  von 
uns  bereHs  seit  langer  Zeit  benutzten  Verfahren  dargestellt  worden 
ist,  werden  wir  in  allernächster  Zeit  genauer  berichten. 


Orthotolaolsalf- 


(BeDzylmereaptan) ,  %yistti£hydn,t) 


Metatolnolsiüfhy-  <  Hetaiolnobulfhy- 
drat  ans  flfisaigein    d»i  »ob  featoin 


Bromtolaol 


Bromtoluol 


Siedepunct. 


Schmelzpuiict. 


Löfiliohkeit. 


Bieisalz.  M 


(Inecksilber- 


GUberealz. 
Kupfersalz. 


Verhalten  gegen 
Salpetersäure. 


104—195° 


Löslich 
in  Alkohol. 


Hellgeibe 
Blätter. 


Lauge 

seideglänzende 

Nadeln. 


Weiss. 

Grün. 

Giebt  Schwefel- 
säure ,     geringe 

Mengen  von 
Benzoesäure    u. 
Bittennandelöl. 


188^ 

42,5* 
krystallisirt  mit 
gwsser  Leich- 
tigkeit in  gros- 
sen   Blättern.  ^) 


188° 

bei  —  20*» 
noch  flussig 


188° 

+•  2° 
krystallisirt    in 
schbnen   durch- 
sichtigen    brei- 
ten Nadeln. 


ünlOflUch  in   Wasser;   Idslich  in   Alkohol; 
löslich  in   conc.  Sch'wefelsäurc  mit  pracht- 
voll blauer  Farbe. 


Orangegelbe 

Flocken.  Durch 

Licht  zersetz- 

lich.  5) 


Weisse  Blätter. 

Durch  Licht 

zersetzlich. 


ZeisiggrUn. 
Grün. 


Tief  gelb, 
amorph. 
Sehmelzp.  unge- 
fohrTO*.  Gegen 
Licht  beständig. 

Sohön  glänzende 
weisse  Nadeln. 
Sehmelzp.  110°. 
Gegen  Licht  be- 
ständig. 

Hellgelb. 

Schmutzig  gelb. 


Tief  gelb, 

amorph. 

Sehmelzp.  76 

bis  78°.    Gegen 

Licht  beständig. 

Schö^  glänzende 
weisse  Nadeln. 
Gegen  Licht  be- 
stand.  Schmzp. 
123—126°. 

Weiss  (bald  gelb 
werdend). 

Schmutzig  gelb. 


Giebt  ganz  gelinge  Mengen  von  Schwefelsäure 


Gdttingen,  im  Jnni  1869. 


1)  Märker,  Ann.  Ch. Pharm.  136,  75.    2)  ebendws.  77.    3)  ebendas.  79. 
4)  ebendaa.  80.    5)  ebenda«.  81. 
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Ueber  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf 

Platinchlorid. 

Von  E.  Birnbaum. 

Wenn  man  Platinchlorid  mit  schwefliger  Säure  behandelt,  so  wird 
bekanntlich  zuerst  Platinchlorfir ,  später  aber  das  Snlflt  des  zweiwer- 
thigen  Platins  gebildet.  Man  hat  es  hier  mit  zwei  verschiedenen  Re- 
actionen  zu  thun.  Bei  der  ersten  wird  die  schAveflige  Säure  durch 
das  Chlor  des  Platinchlorids  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  bei  der  zwei- 
ten aber  tritt  für  Chlor  schweflige  Säure  ein.  Bei  dieser  zweiten  Re- 
action  sind  drei  Fälle  möglich,  sie  kann  verlaufen  nach  einer  der  foU 

PI 
genden  Gleichungen :    PtCb  +  HsSOa  <»  P^^q   +  °^  ^^^  ^^^ 

+  H2S08  =  PtSOa  +  2HC1  oder  PtCk  +  2H28O3  =  ^^^^  +  2HCL 

Die  mittlere  von  diesen  drei  Gleichungen  ist  von  Liebig,  Litton 
und  Schnedermann,  J.  Lange  und  Claus  benutzt  zur  Darstel- 
lung von  Sulfiten  des  Platins,  Claus  hat  vielleicht  auch  die  letzte 
Reaction  benutzt,  als  er  das  saure  Sulfit  des  Platins  darstellte.  Die 
Reaction,  welche  durch  die  erste  Gleichung  ausgedrückt  wird,  ist  aber 
bisher  noch  nicht  benutzt,  wenigstens  hat  man  noch  keine  gut  charac- 
terisirten  Salze  mit  ihrer  Hülfe  dargestellt.  Allerdings  bekam  Claus 
(Ann.  Ch.  Pharm.  63,  357),  als  er  Platinchlorid  durch  schweflige  Säure 
entfärbt  hatte,  auf  Zusatz  von  Kaliumhydrat  eine  gelbe  Lösung,  welche 
ein  Gemisch  von  Salzen  lieferte;  deren  Zusammensetzung  stellte  er 
aber  nur  qualitativ  fest,  er  fand  in  ihnen  Platin,  Kalium,  Chlor  und 
schweflige  Säure.  Als  vor  einigen  Jahren  Schot tländer  (diese Zeit- 
schr.  N.  F.  2,  739)  auf  meine  Veranlassung  das  Platinhyposulfit  sta- 
dirte,  suchten  wir  Ammoniumplatinchlorür  so  darzustellen,  dass  wir 
schweflige  Säure  auf  Platinsalmiak  einwirken  Hessen.  Dabei  bildete 
sich 'neben  dem  Ammoniumplatinchlorür  immer  eine  Verbindung,  die 
in  gelben  Nadeln  krystallisirte  und  welche  neben  Platin  und  Ammo- 
nium, Chlor  und  schweflige  Säure  enthielt.  Offenbar  hatten  wir  in 
der  Anwendung  von  Platinsalmiak  statt  Platinchlorid  ein  Mittel  gefun- 
den, die  schnelle  Ueberführung  des  Platinchiorürs  in  das  Sulfit  za 
verlangsamen.  Claus  hat  die  von  ihm  erwähnten  Schwierigkeit^i 
bei  der  Reindarstellung  solcher  Salze  gewiss  durch  die  Anwendung 
von  freiem  Platinchlorid  herbeigeführt.  Erst  jetzt  habe  ich  die  vor 
einigen  Jahren  begonnene  Untersuchung  fortsetzen  können  und  bin, 
da  ich  durch  die  erwähnte  Arbeit  von  Schottländer  veranlasst 
wurde,  vom  Platinsalmiak  ausgegangen. 

Trägt  man  Platinsalmiak  in  eine  concentrirte  wässerige  Lösung 
von  schwefliger  Säure  ein  und  erwärmt  das  Gemisch  auf  dem  Wasser- 
bade,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  die  verdunstende  schweflige  Säure 
ersetzt,  so  bekommt  man  eine  gelbe  Lösung.  Diese  wurde  bis  zur 
Krystallisation  eingedampft,  dann  wieder  mit  einem  kleinen  Ueberschuss 
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an  schwefliger  Sänre  zersetzt  und  nun  über  Schwefelsäure  und  Aetz- 
kalk  der  Krystailisation  überlassen.  Nachdem  einige  Krystalie  von 
Ammoninmplatinchlorür  sich  gebildet  hatten,  schössen  lange  orange- 
gelbe Nadeln  einer  Verbindung  an^  welche  Platin,  Amoioniuni,  Chlor 
und  schweflige  Säure  enthielten.  Diese  Krystalie  waren  frei  von  Kry- 
stallwasser,  zerflossen  aber  an  der  Luft.  Die  Analyse  ergab,  dass 
die  in  der  Verbindung  enthaltenen  Atome  in  dem  Vcrhältniss  standen : 
Pt :  3C1 :  SO3  :  2NH4.  Die  vier  Verwandtschaftseinheiten,  welche  durch 
das  zweiwerthige  Platin  und  die  beiden  Atome  Ammonium  gegeben  sind, 
können  durch  das  vorhandene  Chlor  und  die  schweflige  Säure  nur 
gesättigt  sein,  wenn  von  der  schwefligen  Säure  der  einwerthige  Rest 
HSOa  in  der  Verbindung  enthalten  ist.  In  der  That  gelang  es  durch 
Neutralisation  der  wässerigen  Lösung  der  gelben  Krystalie,  welche 
stark  sauer  reagirte,  mit  Kaliumcarbonat  ein  Atom  Wasserstoff  in  der 
Verbindung  durch  Kalium  zu  vertreten.  Die  neutrale  Lösung  gab 
schön  ausgebildete  rhombische  Krystalie  von  orangegelber  Farbe,  in 
welchen  durch  die  Analyse  das  Atomverhältniss  Pt :  3C1 :  SO3  :  2NH4  :K 
gefunden  wurde.  Ehe  ich  aber  eine  Formel  für  die  Verbindung  auf- 
stellen konnte,  musste  bestimmt  werden,  ob  die  schweflige  Säure  in 
den  Combinationen  an  Platin  oder  an  Ammonium  gebunden  war.  Wenn 
nun  Platinchlorür  in  der  ersten  Verbindung  enthalten  gewesen  wäre, 
hätte  sie  mit  Ammoniak  das  grüne  Magnus'sche  Salz  oder  doch  das 
Chlorid  einer  Platinbase  geben  müssen.  Das  war  aber  nicht  der  Fall ; 
die  gelbe  Lösung  wurde  auf  Zusatz  von  Ammoniak,  in  geringem  Ueber- 
schusB,  farblos  und  liess  nun  ein  weisses  Salz  in  mikroskopischen 
Nadeln  fallen,  welches  frei  war  von  Chlor  und  die  Zusammensetzung 
(NH3)4PtS03  besass,  also  als  das  Sulfit  der  Platinbase  betrachtet 
werden  kann,  deren  Chlorid  Reiset  bekam  durch  Behandlung  des 
grünen  Magnus *schen  Salzes  mit  Ammoniak.  Nachdem  so  erkannt 
war,  dass  in  der  Verbindung  der  einwerthige  Rest  HSO3  enthalten 
und  dass  dieser  an  das  Platinatom  gebunden  sei,  konnte  man  folgende 

Cl 
Formeln  für  die  obigen  Verbindungen  aufstellen:    Pt„^^  -{-2NH4Ci 

CI 
und   Pt^QQ   -f-  2NH4CI.     Die  zuerst  beschriebenen  gelben  Nadeln 

bilden  also  ein  Doppelsalz  aus  Chlorammonium  mit  einer  Verbindung, 
welche  die  Eigenschaften  einer  einbasischen  Säure  hat  und  die  man 
passend  als  cblorplatinschweflige  Säure  bezeichnen  könnte ;  die  aus 
diesen  Nadeln  durch  Neutralisation  mit  Kaliumcarbonat  erhaltenen 
rhombischen  Krystalie  stellen  das  Kaliumsalz  dieser  Säure,  auch  in 
einer  Doppelverbindung  mit  Chlorammonium,  dar.  Dass  wirklich  bei 
der  Bildung  dieser  Verbindungen  durch  die  Einwirkung  der  schwefli- 
gen Säure  auf  Platinsalmiak  zuerst  Ammoninmplatinchlorür  entsteht 
und  dass  dann  in  diesem  Chlor  durch  den  einwerthigen  Rest  HSO3 
vertreten  ¥rird,  ergiebt  sich  daraus,  dass  Ammoninmplatinchlorür  direct 

Cl 
mit  schwefliger  Säure  die  gelben  Nadeln  von  PtngQ   -f-2^B4Cllie- 
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fert.  Dieser  Weg  der  Darstellung  ist  sogar  vorzuziehen,  weil  sich  hier 
keine  Schwefelsäure  bildet,  die,  wie  unten  näher  angegeben,  störend 
einwirken  kann. 

Es  lag  nun  nahe  zu  vermuthen,  dass,  gerade  wie  aus  dem  Hy- 
drat der  schwefligen  Säure  der  einwcrthige  Rest  HSOa  für  Chlor  ein- 
tritt, auch  solche  Reste  aus  Sulfiten  Chlor  substituiren  könnten.  Ich 
löste  deshalb  Ammoniumplatinchlorür  in  einer  concentrirten  Lösung 
von  neutralem  Ammoniumsulfit  auf,  die  Lösung  war  nahezu  farblos. 
Beim  Eindampfen  bildeten  sich  Krystalle,  welche  wahrscheinlich  dem 
monoklinen  Systeme    angehören    und  eine  hellgelbe  Farbe  besassen. 

Ci 
Die  Analyse  führte  für  diese  zu  der  Formel:  Ptv^jj  ar\    +    (NH4)2 

803  +  31120,  hier  haben  wir  also  Ammoniumplatinchlorosulfit' mit 
Ammoniumsulfit  in  einer  Doppelverbiudung,  auch  auf  diesem  Wege 
sind  somit  neutrale  Salze  der  neuen  Säure  zu  erhalten. 

Ebensogut,  wie  man  zu  den  Salzen  der  chlorplatinschwefligen 
Säure  kommt,  wenn  man  von  den  Doppelsalzen  des  Platinchlorids  Oder 
Platinchlorürs  mit  Chlorammonium  ausgeht,  kann  man  auch  die  ent- 
sprechenden Kaliumdoppelverbindungen  als  Ausgangspunct  benutzen. 
Ealiumplatinchlorid  verhält  sich  gegen  schweflige  Säure  ganz  wie  Pla- 
tinsalmiak. Aus  der  gelben  Lösung  kamen  aber  zuerst  Krystalle  von 
saurem  Kaliumsulfat  und  die  dadurch  der  zu  ihrer  Bildung  nothwen- 
digen  Menge  von  Kaliumsalzen  beraubten  Platinverbindungen  konnten 
nicht  in  Krystallen  erhalten  werden.  Als  nun  der  Verlust  an  Kalium- 
salzen durch  Chlorkalium  ersetzt  wurde,  erhielt  ich  schön  ausgebildete 

Cl 
rhombische  Krystalle,  welche  die  Zusammensetzung  besassen :  Ptf^o/^ 

+  2KC1.  —  Endlich  gelang  es  mir  auch  durch  Einwirkung  von  saurem 
Ammoniumsulfit  auf  Ammoniumplatinchlortlr,  beide  Chloratome  des  Pla- 
tinchlorürs durch  den  einwerthigen  Rest  HSO3  zu  vertreten.  Ich  erhielt 
aus  der  farblosen  Lösung  von  Ammoniumplatinchlorür  in  wässeriger 
schwefliger  Säure  grosse  farblose  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 

Ptgg^  +  2NII4CI  -f  n20.     Diese  gaben  bei  lOOO  nur  das  Krystall- 

Wasser,  bei  150<^  aber  die  Hälfte  der  schwefligen  Säure  als  H2SO3  ab. 
Diese  Verbindung  muss  sich  wie  eine  zweibasische  Säure  verhalten. 

Die  Salze  dieser  zweiten  Säure  habe  ich  noch  nicht  untersucht. 
Die  grosse  Anzahl  von  möglichen  Verbindungen  dieser  Platinoombina- 
tionen,  sowie  die  entsprechenden  Iridiumverbindungen,  mit  denen  Claus 
sich  schon  früher  beschäftigte,  sind  der  Gegenstand  von  Untersuchungen, 
die  augenblicklich  im  hiesigen  Laboratorium  angestellt  werden. 

Carlsruhe,  Julr  1869. 

Chem.  Laboratorium  des  Polytechnicnms. 
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CTeber  die  bei  der  Beduotion  der  Hetalloxyde  durch 
erforderliche  Temperatur  und  über  die  Verschiedenheit  derselben 
bei  verschiedenen  Modifloationen  des  OiQrds.  Von  W. Müller.  —  Die 
Versuche  wurden  in*  einem  Saudbade  vorgenommen,  in  dem  sich  neben  der 
Röhre,  welche  das  Oxyd  enthielt,  ein  bis  360^  getheiltes  Thermometer 
befand.  Die  Röhre  selbst  war  rechtwinklig  gebogen,  auf  einem  Ende 
geschlossen.  Das  andere  Ende  tanchte  in  Wasser.  Durch  diese  Oe£fhung 
wurde  die  Röhre  mit  Wasserstoff  gefüllt.  Die  beginnende  Reduction  zeigte 
sich  in  einem  Aufsteigen  des  Wassers  in  dem  offenen  Schenke).  —  Eisen- 
oxyd, durch  Glühen  von  Eisen  an  der  Luft  dargestellt,  wurde  in  feuchtem 
Znstande  von  Wasserstoff  angegriffen  bei  einer  Temperatur  von  282—288°, 
im  Mittel  285^,  oder  nach  Correctur  des  über  dem  Sandbade  stehenden 
Quecksilberfadens  bei  293^  —Ganz  trocken  (das Rohr  wurde  durch  Queck- 
silber abgesperrt,  auf  dem  in  der  Röhre  einige  Stücke  Chlorcalcium  schwam- 
men) tritt  die  Reduction  erst  bei  305— 330°  ein.  Die  Anwesenheit  von 
Stickstoff  erhöht  die  Temperatur  der  Reduction  von  Eisenoxyd.  —  Aus 
oxalsaurem  Eisenoxydul  dargesetelltes  Eisenoxyd  wurde  bei  278°  reducirt 
(feucht).  —  Das  aus  salpetersaurem  Salz  durch  Ammoniak  gewonnene  Eisen- 
oxyd bei  286°.  —  Brauneisenstein  bei  277°.  Bei  allen  diesen  Versuchen 
wurde  die  Reduction  bis  zu  metallischem  Eisen  nachgewiesen.  —  Sehr  stark 
geglühtes,  in  Salzc&ure  kaum  löstiches  Eisenoxyd  wurde  erst  bei  der  Siede- 
hitze des  Quecksilbers  angegriffen  von  Wasserstoff,  Eisenglanz  wurde  sogar 
erst  bei  Rothgluht  reducirt.  —  Kupferoxyd;  durch  Fällung  von  Kupfervitriol 
durch  Natron,  Auswaschen  des  Niederschlags  und  Erhitzen  bis  zu  300°  dar- 
gestellt, ^vurde  bei  135—136°  reducirt,  dasselbe  Oxyd  nach  starkem  Glühen 
bei  136—140°.  —  Aus  Nitrat  durch  Natron  gefälltes  und  nachher  bis  zur 
Rothgluth  erhitztes  Kupferoxyd  wurde  schon  bei  130—140°  reducirt.  Stick- 
stoff schadet  hier  nichts.  Dagegen  wurde  ein  durch  Glühen  von  Kupfer 
an  der  Luft  dargestelltes  Oxyd,  das  für  sich  auch  bei  135- HO""  reducirt 
wurde^  bei  Gegenwart  von  Stickstoff  erst  bei  193°  angegriffen,  ja  durch  Glühen 
von  Nitrat  dargestelltes  Oxyd  wird  von  Wasserstoff  erst  bei  205°  reducirt,  wenn  • 
das  Wasserstoffgas  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  Stickgas  vermischt  ist.  — 
Kupferoxydnl  verh&lt  sich  ganz  wie  das  Oxyd,  es  wurde  auch  bei  allen  Reduc- 
tionen  die  Abscheidnng  von  metallischem  Kupfer  erkannt.  Kobaltoxyd  wird 
bei  125°  unter  Bildung  von  Oxyduloxyd  reducirt,  bei  107°  fängt  das  Ko- 
baltoxyduloxvd  an  Sauerstoff  abzugeben,  erst  über  320°  wird  das  Oxydul 
reducirt  —  Niokeloxyd  wird  bei  105°,  Niokeloxydul  bei  194°  reducirt.  Hier 
wird  aber  noch  kein  metallisches  Nickel  abgeschieden,  es  bildet  sich  bei 
dieser  Temperatur  ein  Suboxyd.  Die  Zusammensetzung  dieses  niedrigsten 
Oxydes  bestimmte  Müller,  indemerdas  Volum  Wasserstoff maass,  welches 
zu  der  vollständigen  Reduction  zu  Metall  nothwendig  war.  Danach  ist  das 
Suboxyd  NiaO,  eine  Verbindung,  die  erst  bei  270°  reducirt  wird.  —  Zink- 
oxyd wurde  bei  der  höchsten,  mit  einer  Glasröhre  zu  erreichenden  Tem- 
gsratur  nicht  reducirt.  —  Braunstein  wird  bei  202°  zu  Oxyduloxyd  reducirt ; 
rannit  erst  bei  Rothgluth;  Manganoxyduloxyd  bei  der  Siedetemperatur 
des  Quecksilbers.  Antimonsäure  wird  bei  215°  reducirt,  Antimonoxyd  erst 
über  dem  Siedepunct  des  Quecksilbers.  Arsensäure  wird  bei  145°  zu  arse- 
niger Säure ,  letztere  widerstand  der  Wirkung  des  Wasserstoffs.  Metazinn- 
sänre  wurde  bei  174°  angegriffen,  in  Säuren  lösliches  Zinnoxyd  erst  bei 
2l(P.  —  Bleioxyd  wird  bei  310—315°  zu  metallischem  Blei,  Mennige  bei 
derselben  Temperatur.  Bleisuperoxyd  verliert  neben  Wasserstoff  schon  bei 
155 — 160°  einen  Theil  seines  Sauerstoffs.  —  Rothes  Quecksilberoxyd  erfor- 
dert zur  Reduction  eine  Temperatur  von  230°,  gelbes  nur  127°.  —  Silber- 
oxvd  wird  schon  bei  70—78°  angegriffen^  Goldozyd  bei  85°,  Platinoxyd 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Auch  einige  Chlor-  und  Schwefelmetalle  untersuchte  der  Verf.  in  der 
angedeuteten  Weise.  Goldchlorid  zeigte  sich  unangreifbar  gegen  Wasser- 
stoff bis  zu  200°  Darfiber  erhitst  tritt  plötzliche  Explosion  ein  durch  Ver- 
bindung von  gasförmigem  Chler  mit  dem  Wasserstoff.  —  Platinchlorid  fing 
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bei  85°  an  redndrt  zu  werden.  ^  Ghlorsüber  und  Chlorblei  worden  bei  den 
zu  beobachtenden  Temperaturen  nicht  redudrt  —  Schwefelgold  gab  bei 
200^  Schwefel  ab,  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  wurde  nicht  beobachtet. 
Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Mengen  von  Metalloxyden,  die  mit 
einander  gemischt  sind,  lassen  sich  diese  Versuche  nicht  benutzen.  Verf. 
glaubte  aus  der  bei  einer  bestimmten  Temperatur  absorbirten  Menge  Was- 
serstoff auf  die  Menge  des  vorhandenen  Metalloxyds  zurttckschliessen  za 
können.  Das  ging  nicht,  weil  selbst  bei  langer  Einwirkung  bei  bestimmter 
Temperatur  schwer  das  Ende  der  Reaction  zu  erreichen  war,  and  weil  in 
Gemischen  die  Metalloxyde  sich  anders  verhalten,  als  wenn  sie  fUr  sich  mit 
Wasserstoff  behandelt  werden.  (Pogg.  Ann.  136,  51.) 

Ueber  basische  Zink*  und  Kapfersalae.  Von  Kranz  Reindel.  — 
Der  Niederschlag,  welcher  entsteht,  wenn  man  überschüssiges  Zinkvitriol 
mit  Ammoniak  kocht,  wurde  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  bis  imFii- 
ti'at,  das  zuerst  sauer  rcagirte,  keine  Schwefelsäure  mehr  nachzuweisen  war. 
Der  über  Schwefelsaure  getrocknete  Niederschlag  hatte  die  Zusammensetzung 
SZnO.lfiHO.SOs.  bei  llO'^  SZnO.THO.SOa,  bei  200°  8ZnO.6HO.SO3,  bei  250* 
8ZnO.IlO.SO3.  Dieser  letzte  Körper  aber  gab  an  kaltes  Wasser  schon  be- 
deutende Mengen  von  ZnOS03  ab.  Dass  man  es  hier  nicht  mit  einem  Ge- 
misch von  Zinkvitriol  und  Zinkoxydhydrat  zu  thun  hat,  beweist  der  Um- 
stand, dass  selbst  durch  6  wöchentliches  Auswaschen  des  Niederschlags  mit 
heissem  Wasser  kein  seh wefcl säurefreies  Präparat  zu  erhalten  war.  Durch 
diese  Behandlung  war  das  basische  Salz  (bei  100°  getrocknet)  zu  9ZnO. 
l'illO.SOa  geworden.  Das  basisch  schwefelsaure  Kupfer,  welches  aus  CuO 
SO3  durch  kohlensaures  Ammoniak  gefällt  wird,  ist  6CuO.4HO.SO9.  —  Was- 
serhaltige Kupferoxychloride  werden  dargestellt  durch  Kochen  der  betref- 
fenden Basen  oder  Carbonate  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Molecülen 
CuOS03  und  NaCl.  Bei  Anwendung  von  Kali  bekommt  man  hier  den  Nie- 
derschlag 7Cu0.9HOCuCl  (bei  100°  getrocknet).  Bei  250°  wird  der  Nieder- 
schlag, der  vorher  blaugrün  war,  rothbraun  unter  Abscheidung  von  Oxyd. 
—  Durch  Ammoniak  fiel  ein  Niederschlag  6Cu0.7HO.Cu€l,  der  sich  ähnlich 
verhält,  wie  der  zuletzt  beschriebene.  (J.  pract.  Chem.  t06,  37.1.) 


Ueber  einige  Isopropylverbindangen.  Buttenäur»-  and  Vale» 
riansäure-lBopropylafcher«  Von  B.  D.  Silva.  —  Die  beiden Aether  wur- 
den durch  Einwirkung  von  Isopropyljodür  auf  die  Silbersalze  der  Säuren 
dargestellt  Die  Reaction  erfolgt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Man 
kühlt  anfänglich  mit  kaltem  Wasser  ab  und  erhitzt  schliesslich  das  Wasser- 
bad noch  2 — 3  Stunden  auf  100°.  Als  Nebenproduct  entsteht  etwas  Pro- 
p^lon  und  freie  Säuren.  Von  letzteren  werden  die  Aedier  durch  Waschen 
mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  gereinigt.  Der  Buttersäure-Isopro- 
pyU'Uher  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  wenig  ange- 
nehmem, an  Buttersäure  erinnernden  Geruch.  Siedepunct  128°  unter  755 
Mm.  Druck.  Brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme.  Dampfdiohte  gefunden 
-=  4,73,  berechnet  =  4,50.  Spec.  Gew.  bei  0°  «  0,8787 ;  bei  13°  « 0,8652. 
Er  ist  optisch  unwirksam,  sein  Brechungsindex  wurde  fUr  die  gelbe  Na- 
triumlinio  »=  1,393  gefunden.  Der  ValeriafisOure-Isofrop^ldther  ist  eben- 
falls ein  farbloses,  bewegliches  Liquidum,  brennt  mit  starker  leuchtender 
Flamme  als  der  vorige  Aether,  riecht  angenehm,  obgleich  auch  an  Valerian- 
sUure  erinnernd.  Spec.  Gewicht  bei  0°  =0,8702;  bei  17°  «.0,8538.  Dampfe 
dichte  gefunden  »  5,004,  berechnet  «»4,90.  Siedepunct  142°  unter  750  Mm. 
Druck.  Brechungsindex  flir  die  gelbe  Natriumlinie  «»  1,397.  Optisch  un- 
wirksam. Weisses  Licht  durch  ein  mit  diesem  Aether  gefülltes  Prisma  ge- 
leitet, giebt  ein  sehr  schönes,  fast  ausschliesslich  aus  den  4  Farben:  rotii, 
grün,  blau  und  violett  gebildetes  Spectram.         (Compt  rend.  68,  1476.) 
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UeberSteinkohleniheex^l  voix  ungefähr  200"^  Biedepunot.  Dinitro- 
oumol,  Binitrocymol,  SmapfgaskolilenwaBserstoffe.  VonRommier. — 
Durch  Destillation  eines  von  Nsphtalin,  Phenolen  und  Basen  befreiten  zwi- 
schen 170  und  225°  siedenden  Steinkohlentheers  hat  der  Verf.  drei  ver- 
schiedene, zwischen  176  und  179^  zwischen  196  und  198*^  und  zwischen  200 
und  225°  constant  siedende  farblose  Flüssigkeiten  von  fast  angenehmem, 
an  Terpentinöl  erinnerdem  Geruch  erhalten.  Die  erste  Portion  ergab  eine 
der  Formel  CioHie,5,  die  dritte  eine  der  Formel  GioHso^s  entsprechende  Zu- 
sammensetzung, die  zweite  wurde  nicht  analvsirt.  In  der  Erwartung,  dass 
diese  Flüssigkeiten  Gemenge  von  Benzol-  und  Petrolenmkohlen Wasserstoffen 
seien,  hat  der  Verf.  zwei  zwischenliegende  Fractionen,  die  von  180—186° 
und  die  von  200—220°  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt.  Es  bildeten 
sich  zwei  Schichten,  die  obere  bestand  aus  Sumpfgas-Kohlenwasserstoffen, 
die  untere  aus  der  Überschüssigen  Salpetersäure,  m  welcher  krystallisirende 
Nitroverbindungen  aufgelöst  waren.  Die  aus  der  Fraction  180—186°  erhal- 
tenen Krystalle  waren  mnge  weisse  Nadeln,  die  bei  86°  schmolzen  und  die 
Zusammensetzung  CoHio(N02)2  besassen.  Der  Verf.  nennt  diese  Verbindung 
Dhiürocumol  ^).  Aus  der  bei  200—220°  siedenden  Fraction  wurde  nur  eine 
kleine  Menge  von  harten,  gut  ausgebildeten,  farblosen,  in  Alkohol  sehr 
wenig  löslichen,  über  100°  schmelzenden  Prismen  erhalten,  welche  annähernd 
die  Zusammensetzung  CioHi2(N08)2  hatten  und  die  der  Verf.  Dmitrocymol 
nennt.  Die  Analyse  der  aus  diesen  beiden  Fractionen  erhaltenen  Snnipf- 
gaskohlenwässerstoffe  ergab  keine  für  die  wahrscheinlichen  Formeln  ('iilf2f 
und  CisH28  passende  Zahlen.  (Compt.  rend.  68,  1482.) 


Untaranohtaigen  über  das  Intdin  und  dessen  Aoetylderivate.  Von 
Ferrouillat  und  Sa v i g n y.  —  Aus  den  Versuchen  der  Verf.  folgt,  dass 
das  Inulin  von  verschiedener  Herkunft  nicht  identisch  ist  und  dass  nament- 
lich das  aus  Dahlia  (Geor^na  purpurea)  und  das  aus  der  Alantwurzel 
(Innla  Helenium)  sich  verschieden  verhalten,  wenn  man  sie  unter  denselben 
Verhältnissen  mit  Essigsäure- Anhydrid  behandelt.  Zur  Darstellung  des 
Inulins  wurden  die  betreffenden  Pflanzentheile  eine  Stunde  mit  Wasser  aus- 
gekocht und  die  filtrirte  Lösung  mit  neutralem  essigsaurem  Blei  gefallt, 
wodurch  eine  gnmmiartige  Substanz  entfernt  wurde.  Das  Filtrat  wurde 
durch  Schwefelwasserstoff^  von  Blei  befreit,  hinreichend  weit  eingedampft, 
dann  sich  selbst  überlassen  und  der  Niederschlag  von  InuÜn  filtrirt,  mit 
Wasser»  darauf  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  bei  niedriger  Temperatur 
getrocknet.  Das  Dahlia-Inulin  lenkte  die  Polarisationsebene  26''  nach  links, 
wie  auch  schon  Bouchardat  gefunden  bat,  das  Alant- Inulin  dagegen 
32,8^  nach  links  (Mittel  aus  3  gut  übereinstimmenden  Versuchen;.  —  Von 
beiden  Inulinsorten  wurde  je  1  Th.  mit  1  Th.  Essigsäure- Anhydrid  und 
2  'Fb.  Eisessig  eine  Viertelstnnde  zum  Sieden  erhitzt.  Das  Inulin  wurde 
erst  gummiärtie»  dann  löste  es  sieh  auf.  Die  Lösung  wurde  durch  Wasser 
nicht  gefällt,  aber  auf  Zusatz  von  Aether  entstand  ein  breiartiger,  halbflüs- 
siger, hellgelber,  amorpher  Niederschia  ,  der  nach  dem  vollständigen  Aus- 
waschen imt  Aether  und  Trocknen  bei  100°  eine  feste,  amorphe,  hellgelbe, 
in  Wasser  sehr  leicht  und  auch  in  Alkohol  lösliche,  in  Aether  aber  unlös- 
liche Masse  bildet.  Dieses  Acetylderivat  lieferte  bei  der  Verseifung  29—30 
Proo.  Aeetyl,  was  1 V«  Acetylatomen  für  die  Formel  CoHioOs  entspricht.  Die 
Formel  des  Inulins  mnss  demnach  verdoppelt  werden  und  dieses  erste  Ace- 

g'  Iderivat  ist  Ci2Hi7(C2H30)80io.    Das  Kotationsvermögen  der  aus  Dahlia- 
ulin  erhaltenen  Verbindung  ist  «  —  20°,  der  aus  Alant-Inulin  =»  —  32°. 
—  Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  1  Th.  InuUn  mit  2  Th.  Essigsänre- 

1)  Sie  ist  aber  unzweifelhaft  Dinitromesitylen,  denn  sie  besitzt,  wie  der  Verf. 
auch  hervorhebt,  den  Schmelzpanct  und  die  anderen  Eigenschaften  des  Dinitro- 
mesitylens.  Ueber  Vorkommen  Ton  Mesitylen  im  Steinkohlen theer  s.  diese  Zeit- 
sehr.  N.  F.  4,  582.  F, 
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Anhydrid  eine  Viertelstunde  zum  Sieden  erhitzt.  Die  erhaltene  LOsung 
warde  weder  durch  Wasser,  noch  durch  Aether  gefallt  Mit  etwas  Wasser 
versetzt  und  bis  zum  vollständigeji  Verjagen  der  Essigsäure  verdampft,  hin- 
terliess  sie  einen  stark  gefärbten  Rückstand,  der  in  reinem  Wasser  unlös- 
lich, in  Alkohol  und  in  Essigsäure  haltigem  Wasser  löslich  war.  Die  alko- 
holische Lösung  hinterliess  nach  dem  Entfärben  mit  Thierkohle  und  Ver- 
dunsten eine  amorphe,  gelbliche  Masse.  Die  Verbindung  aus  Alant-lnulin 
hatte  die  Zusammensetzung  Ci2Hi5iCsHaO)sOio  und  das  Rotationsverm(igen 
-  25%  die  aus  Dahlia-InuUn  dagegen  war  Oi2Hio(CsH30)(Oto  und  ihr  Ko- 
tationsvermügen  war  =-:  — 14°.  —  Bei  einem  dritten  Versuch  wurde  l  Th. 
hmlin  mit  3  Th.  Essigsäure-Anhydrid  V«  Stunde  zum  Sieden  erhitzt.  Die 
Lösung,  wie  beim  zweiten  Versuche  behandelt,  gab  in  Wasser  unlösliche, 
in  Alkohol  lösliche,  rechtsdrehende  Producte.  Die  Verbindung  aus  'Alant- 
lnulin  entsprach  der  Formel  CisHisCCsHaOlTÖio,  die  aus  Dahliä-Innlin  der 
Formel  CisHi4(C2H30)60io.  Unter  nahezu  densell^n  Verhältnissen  wurde 
einmal  aus  Alant-lnulin  ein  direct  mit  Wasser  ausfällbares  Product  erhalten, 
welches  8  Acetylatome  enthielt.  Diese  Verbindung  macht  es  wahrschein- 
lich, dass  dem  Alant-lnulin  die  Formel  des  Rohrzuckers  CisflssOu  zukommt. 
-  Als  das  Dablia-Inulin  mit  2-3  Th.  Essigsäure-Anhydrid  in  verschlos- 
senen Gefässen  auf  160°  erhitzt  wurde,  gao  es  Wasser  ab  und  lieferte  2 
Acetylderivate,  von  denen  das  eine,  in  Wasser  lösliche,  die  Polarisations- 
ebeiie  55°  nach  rechts,  die  andere,  in  Wasser  unlösliche  35,5°  nach  rechts 
ablenkte.  Diese  beiden  Körper  gaben  bei  der  Verseifung  nur  35  Proa 
Acetyl  und  sind  danach  Tetracetylverbindungen.  Die  unlösliche  Verbin- 
dung lieferte  bei  der  Verseifung  mit  Natronlauge  eine  harzige,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  lösliche,  rechtsdrehende  Masse,  deren  Analyse  die 
Formel  CiaHieOs,  d.  i.  Inulin  — 2H  ergab.  Das  Alant-Ihulin  lieferte  unter 
denselben  Verhältnissen  nur  eine  schwarze  humusartige  Masse  und  eine 
kleine  Menge  eines  rechtsdrehenden  Syrups.        (Compt.  rend.  68,  1571.) 


Ueber  die  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Morphin.  Von  Aug. 
Matthiessen.  —  Morphin  wurde  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
»Salzsäure  2—3  Stunden  in  zugcschmolzenen  RlJhren  auf  140—150°  erhitzt. 
Beim  OefPnen  der  Röhren  entwich  kein  Gas,  auch  war  kein  Chlormethyl 
entstanden.  Trotzdem  aber  war  das  Morphin  in  eine  neue  Base  mit  ganz 
anderen  Eigenschaften  übergegangen.  Man  kann  diese  rein  erhalten,  wenn 
man  den  Röhreninhalt  in  Wasser  löst,  überschüssiges  zweifach  kohlensaures 
Natron  hinzusetzt  und  den  Niederschlag  mit  Aether  oder  Chloroform  aus- 
zieht. In  diesen  beiden  Lösungsmitteln  ist  die  neue  Base  leicht  löslich, 
während  bekanntlich  Morphin  darin  unlöslich  ist.  Schüttelt  man  die  Aether- 
oder  Chloroform- Lösung  mit  einer  sehr  kleinen  Menge  concentrirter  Salz- 
saure,  so  bedecken  sich  die  Gefasswände  mit  Krystallen  des  salzsauren 
Salzes  der  neuen  Base.  Diese  werden  mit  etwas  kaltem  Wasser,  worin  sie 
weni^  lösUch  sind,  gewaschen  und  aus  heissem  umkrystallisirt.  Nach  dem 
Trocknen  Über  Schwefelsaure  sind  sie  wasserfrei  und  haben  die  Zusammen* 
Setzung  C17H17NO2 -f  nCl.  Aus  der  Lösung  dieses  Salzes  fSllt  zweifach 
kohlensaures  Natron  die  freie  Base  als  eine  seh  nee  weisse,  nicht  krystalli- 
nische  Masse,  welche  an  der  Luft  sehr  rasch  oberflUchlicn  grün  wird  und 
deshalb  schwer  in  ganz  reinem  Zustande  zu  erhalten  ist.  Die  neue  Base, 
welche  der  Verf.  Apomorphin  nennt,  unterscheidet  sich  in  ihrer  Zusammen- 
setzung von  dem  Morphin  nur  durch  den  Minusgehalt  von  1  Mol.  HsO. 
Ebenso  wie  die  freie  Base,  färbt  sich  auch  das  salzsaure  Salz  grün,  wenn 
es  im  feuchten  Zustande  der  Luft  ausgesetzt  wird,  oder  Wenn  es  trocken 
erhitzt  wird.  Diese  Färbung  ist  von  einer  Gewichtszunahme  begleitet  und 
rührt  daher  augenscheinlich  von  einer  Oxydation  her.  Die  aus  der  freien 
Base  erhaltene  grüne  Masse  ist  in  Wasser  und  Alkohol  theilweise  mit  schön 
smaragdgrüner  Farbe,  in  Aether  mit  prachtvoll  purpurrother  und  in  Chloro- 
form mit  schön  violetter  Farbe  löslich.  —  Die  physiologische  Wirkung  des 
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Apomorphins  ist  ganz  verschieden  von  der  des  Morphins.  Eine  sehr  kleine 
Dose  (0,1  Grm.  des  Salzsäuren  Salzes  subcutan  oder  V«  Gran  innerlich  ge- 
nommen) bewirkt  in  4— 10  Minuten  Erbrechen  und  eine  bedeutende  Depres- 
sion, aber  diese  Erscheinungen  gehen  rasch  und  ohne  schädliche  Nachwir- 
kungen vorüber.      (Lond.  R.  Soc.  June  10,  1869.    Chem.  News  19,  289.) 


lieber  die  Einwirkung  von  Salssaure  auf  Codein.  Von  Aug. 
Matthiessen  u.  C.  R.  A.  Wright.  —  Codein  wurde  mit  dem  12—20- 
fachen  Gewicht  starker  8alzs8ure  in  zugeschraolzenen  Rühren  2—3  Stunden 
auf  140^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  schwamm  auf  dem  braunen  t heerigen 
Inhalt  eine  farblose  Oelschicht,  die  beim  Oeffnen  der  Röhren  augenblicklich 
gasförmig  wurde  und  sehr  wahrscheinlich  aus  Chlormethvl  bestand.  Der 
Rliekstand  in  den  ROhren  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  kohlensaurem  Natron 
gefällt,  der  Niederschlag  mit  Aether  ausgezogen  und  die  ätherische  Lösung 
mit  Salzsäure  geschüttelt.  So  wurde  ein  salzsaures  Salz  erhalten,  welches 
nach  der  Reinigung  durch  Umkrystallisiren  alle  Eigenschaften  und  auch 
die  Zusammensetzung  des  aus  Morphin  entstehenden  Salzsäuren  Apomor- 
phins besitzt.    Die  Reaction  erfolgt  demnach  nach  der  Gleichung 

Ci7H.7(Cn3)IIN03  +  HCl  =  CüaCl  +  020  +  CnHnNOa. 
Codein  Apomorpbin 

(Chem.  News  19,  302.) 


Ueber  den  primären  und  normalen  3utylalkoh6L  Von  Ad:  Lie- 
ben und  A.  Rossi.  —  Dieser  Alkohol  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt.  Spuren 
desselben  scheint  SchÖ3'en  aus  dem  Monochlor-Diäthyl  erhalten  zu  haben. 
Die  Verf.  habeji  ihn  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Buttersänre- 
Aldehyd  dargestellt.  Das  Aldehyd  wurde  nach  der  Methode  von  Piria 
und  Limpricht  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  buttersaurem  und 
ameisensanrem  Kalk  bereitet.  In  Betreif  der  Eigenschaften  desselben  fanden 
die  Verf.  die  Angaben  von  Michaelson  (diese  Zeitsohr.  1864,  571  und 
Ann.  €h.  Pharm.  133,  184)  im  Allgemeinen  bestätigt.  Es  siedet  bei  75^ 
besitzt 'den  characteristischen ,  erstickenden  Geruch  der  Aldehyde,  braucht 
zur  Lösung  27  Th.  Wasser  und  wird  durch  Alkalien  zersetzt.  ZurUeber- 
fllhmng  in  den  Alkohol  wurde  das  Aldehyd  ganz  oder  fitst  ganz  in  Wasser 
gelöst,  Natriumamalgam  in  kleinen  Portionen  eingetragen  und  um  die  Zer- 
.sctzung  des  Aldehyds  durch  die  Natronlauge  zu  verhüten,  immer  gleich- 
zeitig die  äquivalente  Menge  Schwefelsäure  zugesetzt.  Schliesslich  wurde 
abdestillirt,  von  dem  wässerigen  Destillate,  welches  den  Alkohol  gelöst  ent- 
hielt, eine  kleine  Menge  eines  gleichzeitig  gebildeten,  hoch  siedenden  Oeles 
entfernt  und  der  Alkohol  durch  flractionirte  Destillation  und  durch  Zusatz 
von  kohlensaurem  Kali  zn  den  ersten  Fractionen  abgeschieden.  Der  so 
erhaltene  und  mit  kohlensaurem  Kali  und  Natrium  entwässerte  Alkohol  ist 
nahezu  rein  und  geht  bei  der  ersten  Destillatk>n  zwischen  110  und  120° 
Über.  Die  Ausbeute  ist  gut.  Man  erhält  ^/4  der  theoretischen  Menge. 
Weniger  gut  ist  die  Ausbeute  an  Aldehyd  bei  der  Destillation  des  Gemenges 
der  Kaiksalze,  aber  immerhin  lässt  sich  der  Alkohol  leicht  auf  diese  Weise 
darstellen.  Der  so  erhaltene  Alkohol  ist  verschieden  von  den .  drei  bis  jetzt 
bekannten  Modüicationen  des  Butylalkohols.  Er  riecht  ähnlich,  wie  der 
Oährungs-Butylalkohol,  ist  leichter  als  Wasser  und  verlangt  einen  beträcht- 
lichen Uebersohnss  davon  zu  seiner  Lösung.  Er  siedet  bei  115°,  löst  Na- 
trium unter  Wasserstoffentwicklun^  und  giebt  damit  ein  bei  höherer  Tem- 
ßeratar  sehr  beständiges,  krystallisirendes  Alkoholat.  Mit  Jod  und  Phosphor 
efert  er  ein  bei  127°  siedendes  JodUr  C4H0J,  bei  der  Oxydation  mit  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  geht  er  in  Buttersäure  über.  Die  Verf. 
woiien  die  Derivate  dieses  Alkohols  eingehender  stndiren  und  erwähnen 
zum  Schluss  noch,  dass  die  3  bekannten  normalen  Alkohole  Aethylalkohol 
(Siedep.  78^°),  Propylalkohol  (Siedep.  97°)  und  Butylalkohol  (115°),   die 
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bekannte  Siedejpimctsdifferenz  zeigen  und  dass,  wenn  der  Methylalkohol 
(Siedep.  66°)  eine  geringere  Differenz  zei^t,  dieses  wahrscheinlich  daher 
rührt,  dass  er  etwas  anders  constituirt  ist,  indem  er  die  Gmppe  HO  in  Ver- 
bindang  mit  CHa  enthält,  während  in  den  ilbrigen  normalen  Alkoholen  das 
HO  mit  CHi— C  verbanden  ist.  (Compt,  rend.  68,  1561.) 

Ueber  das  Toluylen-Biamin.  Von  G.  Koch.  ->  Das  zn  den  fol- 
genden Versuchen  benutzte  Toluylendiamin  wurde  ans  den  Nebenproducten 
bei  der  Darstellung  des  käuflichen  Anilins  in  der  Fabrik  von  Co  upier 
'abgeschieden  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  ans  Wasser  gereinigt 
£s  bildete  schöne,  grosse,  gestreifte  prismatische  Nadeln. 

1.  Äcetyl'Derivate»  Bringt  man  1  Mol.  der  Base  mit  2  Mol.  Essigsäure- 
Anhydrid  zusammen,  so  löst  sich  erstere  unter  Temperaturerhöhung  auf 
und  beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  K^stallmasse.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  lässt  sich  die  neue  Verbindung  leicht  reinigen. 
Sie  löst  sich  in  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  bü- 
schelig vereinigten  weissen,  perlmutterglänzenden  feinen  Nadeln.  Die  Ana- 
lyse ergab  die  Formel  C7U6(C2HsO)2HäN2.  Wenn  man  auch  einen  beliebig 
grossen  Ueberschuss  von  Anhydrid  anwendet  und  damit  auf  200^  erhitzt, 
bildet  sich  doch  keine  an  Acetyl  reichere  Verbindung.  Erhitzt  man  das 
Diacetyl-Toluylendiamin  mit  einer  zur  Bindung  eines  Acetylatoms  genau 
ausreichenden  Quantität  von  Normalnatronlösung,  so  entsteht  eine  leichter 
lösliche  Verbindung,  die  Monoacetyl-Toluylendiamin  zu  sein  scheint.  Die 
Diacetylverbindun^  wird  in  warmer  Lösung  von  Brom  leicht  angegriffen 
und  es  scheiden  steh  sofort  feine,  selbst  in  der  Hitze  schwer  lösliche  Krv- 
stallnadeln  aus,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  leicht 
gereinigt  werden  kann.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  C7H7Br(C2H30)-2Ns. 
Wird  diese  Bromverbindung  mit  überschüssiger  Kalilauge  einige  Stunden 
auf  120°  erhitzt,  so  verwandelt  sie  sich  in  ein  unter  100^  s<mmelzendes 
Product,  welches  beim  Erkalten  krystallisirt,  in  heissem  Wasser  ziemlich 
löslich  ist  und  daraus  in  naphtalinähnUchen,  perlmutterglänzenden  Blättchen 
krystallisirt.  Dieser  Körper  ist  das  Monobrommonoacetyl-Toluylendiamin 
07H8Br(C2Hs0)N8.  Setzt  man  die  Behandlung  mit  Kalilauge  länger  fort,  so 
erhält  man  ein  der  beschriebenen  Verbindung  sehr  ähnliches  und  schwierig 
davon  trennbares  Product,  dessen  Analyse  nahezu  die  Zusammensetzung* 
des  Monobrom-Toluylendiamins  C7HgBrN3  ergab. 

Um  zu  untersuchen  ob  das  Toluidin  und  das  Pseudotoluidin  von  Ko- 
senstiehl, wenn  man  sie  in  Acetylderivate  verwandelt  und  das  Acetyl 
mit  Kalilange  wieder  entfernt,  unverändert  wieder  erhalten  werden,  hat  der 
Verf.  zunächst  das  käufliche  flüssige  Toluidin  in  Acetotoluid  verwandelt 
und  dieses  mit  Überschüssigem  Kali  auf  130°  erhitzt.  Es  entstand  eine  Base, 
die  fast  ffanz  krystallisirte.  Als  er  aber  das  reine  von  Rosen  stiehl  selbst 
dargestellte  Pseudotoluidin  in  derselben  Weise  behandelte,  erhielt  er  eine 
flüssige,  mit  dem  Pseudotoluidin  identische  Base.       (Compt  rend.  68|  1568.) 


Ueber  die  Zenetsung  des  SchwefelkohlenstofflB  durch  Hitse.  Von 
W.  Stein.  —  Man  nimmt  allgemein  an,  der  Schwefelkohlenstoff  vertrage 
eine  hohe  Temperatur  ohne  Zersetzung,  wefl  er  bei  hoher  Temperatur  sicli 
bUdet.  Das  ist  nicht  der  Fall.  Leitet  man  Dämpfe  von  Schwefelkohlenstoff 
durch  ein  Glasrohr,  das  mit  Porcellanstücken  gefüllt  ist  und  erhitzt  dann 
diese  Röhre  bis^zur  Hellrothgluht ,  so  wird  Kohlenstoff  auf  dem  PorceUan 
abgeschieden,  Schwefel  geht  mit  dem  Schwefelkohlenstoff  über.  Füllt  man 
die  Röhre  mit  Kohlenstücken  an,  so  wird  selbst  bei  Rothgluht  kein  Schwe- 
felkohlenstoff zersetzt,  offenbar,  weil  er  sich  bei  dieser  Behandlung  fort- 
während neu  bildet.  Der  ganze  innere  Raum  der  glühenden  Röhre  muss 
nämlich  mit  Kohle  gefüllt  sein,  sonst  wird  auch  hier  wenigstens  eine  theil- 
weise  Zersetzung  des  Schwefelkohlenstoffs  beobachtet. 

(J.  pract.  Chem.  106,  316.) 
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Ueber  eine  neue  Reihe  krystallisirter  Platin- Ver- 
bindungen. 

Von  R.  Schneider. 

(Pogg.  Ann.  136,  105.) 

Versetzt  man  eine  Platinchloridlösung,  welche  im  Cnbikcentiraeter 
0,0 1  Grm.  Pt  enthält,  mit  einer  massig  concentrirten  Lösung  von  Zinn- 
chlortir  in  Salzsäure,  so  wird  die  Flüssigkeit  bei  Luftabschluss  all- 
mälig  dunkelbraun,  auf  Znsatz  von  Ammoniak  entsteht  ein  brauner 
Niederschlag.  Soll  alles  Platin  nachher  durch  Ammoniak  geßlllt  werden, 
so  braucht  man  auf  1  Mol.  Platinchlorid  wenigstens  3  Mol.  Zinnchlorür. 
Verf.  glaubt,  dass  die  Reaction  hier  verlaufe  nach  der  Gleichung: 
21M02  +  GSnO  =  Pt20  +  SSn^Oa.  Danach  müsste  hier  eine  Platin- 
oxydationsstufe entstehen,  die  nur  halb  so  viel  Sauerstoff  enthielte,  als 
das  Platinoxydul.  Diese  Ansicht  wird  dadurch  untersttitzt ,  dass  es 
auch  mit  einer  durch  schweflige  Säure  entfärbten  Lbsung  von  Platin- 
chlorid gelingt  diese  Verbindung  hervorzubringen.  Die  Verbindung 
entspricht  der  Formel  Pt2SnoOio  und  Schneider  bezeichnet  sie  als 
zinnsaures  Platinoxydul-Zinnoxydul.  —  Durch  Behandlung  des  brau- 
nen Körpers  mit  verdünnter  Natronlauge  gelang  es  dem  Verf.  nicht, 
die  Oxydationsstufe  des  Platins,  die  er  in  derselben  annimmt,  zu  iso- 
liren,  er  bekam  vielmehr  einen  schwarzen  Körper  von  der  Formel 
Na-iPt^Sn-iOc,  den  er  als  zinnsaures  Platinoxydul-Natron  bezeichnet. 
Näheres  über  diese  Verbindungen  verspricht  der  Verf.  später  zu  bringen. 

Schmilzt  man  4  Th.  von  dem  zinnsauren  Platinoxydul-Zinnoxydul 
mit  6  Th.  reinem  Kaliumcarbonat  und  8 — 10  Th.  Schwefel  zusam- 
men, lässt,  nachdem  die  Masse  ruhig  fliesst,  erkalten  und  zieht  mit 
Wasser  aus,  so  bleibt  ein  Rückstand,  der  aus  kleinen  cochenillrothen 
Krystallen  besteht.  Dieselbe  Verbindung  erhält  man,  wenn  man  statt 
Kaliumcarbonat  und  Schwefel  3 — 4  Th.  Schwefelleber  anwendet  oder 
wenn  man  6  Th.  Platinschwamm  mit  3  Th.  Mussivgold,  12  Th.  Ka- 
liumcarbonat und  12  Th.  Schwefel  zusammenschmilzt.  —  Die  erhal- 
tenen Krystalle  zeigen  sich  unter  dem  Mikroskop  als  sechsseitige  Ta- 
feln mit  Metallglanz,  die  mit  granatrother  Farbe  durchsichtig  sind. 
In  Wasser  sind  sie  unlöslich,  Salzsäure  entzieht  ihnen  Kali  ohne  jede 
Gasentwicklung.  Im  Wasserstoffstrom  mit  einer  Bunsen'schen  Lampe 
erhitzt,  verlieren  sie  2^3  ihres  Schwefelgehalts,  Wasser  wird  nicht 
gebildet.  Aus  dem  dabei  bleibenden  Rückstand  kann  man  mit  Wasser 
nur  Spuren  ausziehen.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch  und 
lässt  durch  HCl  ein  Gemisch  von  Schwefelzinn  und  Schwefelplatin 
fallen.  Salzsäure  entzieht  dem  Rückstande  alles  Alkali,  es  hiuterbleibt 
dann  ein  schwarzes  Pulver  von  Schwefelzinn  und  Schwefelplatin.  In 
einem  Strome  von  gasförmiger  Salzsäure  erwärmt  liefert  die  Verbin- 
dung Wasser  und  kein  Schwefelwasserstoffgas.  Der  graue,  dabei 
bleibende  Rückstand  giebt  an  Wasser  Chlorkalium  ab,  der  dann  blei- 
bende unlösliche  Rest  besteht  wieder  aus  Schwefelzinn  und  Schwefel- 
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platin.  —  Bei  Luftabschluss  verträgt  das  roAe  Salz  Glühhitze  ohne 
Zereetzuug,  bei  Luftzutritt  aber  wird  es  unier  Entwicklung  von  schwef- 
liger Säure  oxydirt.  —  Die  Analyse,  in  Bezug  auf  deren  Einzelheiten 
wir  auf  das  Original  verweisen  müssen,  führte  zu  den  Atomverhält- 
nissen :  Sn  :  0  :  2K  :  3Pt :  68.  Verf.  glaubt  das  oben  beschriebene  Ver- 
halten der  Verbindung  und  diese  Zusammensetzung  am  besten  in  Ein- 
klang zu  bringen,  wenn  er  annimmt,  dass  in  den  rothen  Krystallen 
Oxysulfosalzo  des  vierwerthigen  Zinns  und  Platins  vorhanden  sind 
(K20.SnS2  und  K20.PtS2)  und  dass  zugleich  ein  Theil  des  Platins  in 
der  Form  von  Platinsulfür  (PtS)  mit  dem  Platinsulfid  und  Zinnsulfid 
zusammenhängt.     Er  stellt  deshalb  folgende  Formel  auf: 


//       •'  •»      f/ 


Pt— Sn— K2— Pt-Pt 

i        II  II       I 

8— 82— 0— S2— S 

Unter  Zugrundelegung  dieser  Formel  ist  Schneider  im  Stande  alle 
oben  angegebenen  Keactionen  des  Kaliumplatin-Oxysulfoplatinostannats 
zu  erklären. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  zinnsaurem  Zinnoxydul-Platin- 
oxydul mit  Schwefel  und  Natriumcarbonat  ist  es  nicht  möglich  die 
entsprechende  Natriumverbindung  zu  erhalten,  man  bekommt  hier  graue 
glänzende  Nadeln,  die  nur  Platin,  Zinn  und  Schwefel  enthalten.  — 
Wenn  man  dagegen  das  oben  beschriebene  zinnsaure  Platinoxydul- 
Natron  mit  Pottasche  und  Schwefel  zusammenschmilzt  und  mit  Wasser 
auszieht,  so  bekommt  man  einen  rothen  krystallinischen  Rückstand, 
der  das  Natrinmplatin-Oxysulfoplatinostannat  bildet,  die  Analyse  führte 
zu  ganz  der  Formel  wie  die  obige  j  nur  ist  für  K2,  Na2  in  der  Ver- 
bindung. Verf.  ist  noch  mit  der  ferneren  Untersuchung  dieses  Kör- 
pers beschäftigt. 


Zur  Kenntniss  der  Isomerie  in  der 

Von  H.  Hübner. 

In  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  456)  hat  Herr  V.  von  Richter 
eine  Abhandlung  „zur  Bestimmung  der  chemischen  -Oerter  in  der  Ben- 
zolgruppe" veröffentlicht,  in  welcher  er  vielen  der  von  Ohly,Peter- 
roann  und  mir  ausgeführten  Versuchen  (Ann.  Ch.  Pharm.  143,  230; 
147,257;  149,  129)  widerspricht  und  mich  daher  veritfilasst,  jetzt 
schon  nachfolgende  Beobachtungen  vorläufig  mitzutheilen. 

Im  Velauf  seiner  Mittheilung  beschreibt  von  Richter  die  Bil- 
dung von  Salicylsäure  aus  roher  Brombenzoösäure  durch  Schmelzen 
derselben  mit  Kali  und  schliesst  hieraus  auf  das  Vorhandensein  .von 
Metabrombenzoösäure  in  der  rohen  Brombenzoösäure.  Die  so  erkannte 
Metabrombenzoäsäure  trennt  er,  wenn  ich  ihn  recht  verstehe,  mittelst 
eines    wunderbar  einfachen  Verfahrens,   durch  einmaliges  Erwärmen 
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des  SäureDgemisches  mit  Wasser,  augenblicklich  ganz  rein  von  der 
BrombenzoSsäure  ab.  Diese  Bromsalylsäure  „schmolz  nach  dem  Trock- 
nen bei  900  iiQd  sablimirt  bei  8d^''  (Chlorsalylsäure  schmilzt  bei  \31^). 
Salze  wurden  nicht  untersucht.  Nachdem  die  Reinigung  gelangen, 
erfährt  man,  dass  in  den  wässerigen  Auszügen  von  der  Brombenzo^- 
säure  Benzoesäure,  sogar  höher  gebromte  Brombenzoäsäuren  vorkom- 
men können.  —  Ich  will  hier  zunächst  erwähnen,  welche  Gründe  früher 
Petermann  und  mich  veranlassten,  in  den  löslichsten  Theilen  der 
rohen  Brombenzoäsäure  nur  ein  Gemisch  von  Benzoesäure  und  Brom- 
benzo6säure  anzunehmen.  Erstens  liessen  die  aus  dieser  wässerigen 
Lösung  durch  fractionirte  Ejrystalllsation  und  Destillation  der  Säure 
abgeschiedenen  Mengen  keinen  bei  irgend  einem  Wärmegrad  stetigen 
Schmelzpunct  erkennen,  ferner  erhält  man  oft  bei  der  Darstellung  von 
Brombeuzoösäure  sogleich  eine  bei  154<'')  schmelzende  Säure.  Trotz- 
dem ist  von  uns  nicht  unbedingt  gesagt  worden,  dass  nicht  in 
der  rohen  Brombenzoäsäure  bei  sehr  sorgfältiger  Untersuchung  viel- 
leicht doch  eine  zweite  Brombenzoesäure  zu  finden  8ei,  ja  wir  können 
genau  genommen  bis  jetzt  nicht  bestimmt  behaupten,  ob  nicht  die  bei 
154^  schmelzende  Säure  ein  kaum  trennbares  Gemisch  von  Säuren 
ist.  Die  Versuche  von  v.  Richter  werden  aber  für  jeden  aufmerk- 
samen Leser  nicht  das  Vorhandensein  einer  bei  90 ^  schmelzenden 
Metabrombenzoesäure  in  der  rohen  Brombenzoesäure  beweisen. 

Auf  diese  Versuche  gestützt  glaubt  v.  Richter  behaupten  zu 
können,  die  von  Ohly  und  mir  untersuchten  Bromnitrobenzoesäuren 
leiteten  sich  von  zwei  Brombenzoösäuren  ab,  von  denen  die  eine  offen- 
bar unsere  bei  154<>  schmelzende  Brombenzoesäure  verunreinigt  haben 
mfisste. 

V.  Richter  hält  aber  die  bei  153 — 154^  schmelzende  Säure  für 
kein  Säurengemisch,  denn  er  selbst  stellt  die  Orthobrombenzoesäure 
mit  diesem  Schmelzpunct  aus  reiner  ^Orthonitrobenzoesäure  dar.  Wir 
haben  aber  stets  nur  bei  153^  schmelzende  Säure  verwendet,  deren 
Schmelzpunct  doch  sicher  von  einer  nicht  unbeträchtlichen  Verunrei- 
nigung mit  einer  bei  90 ^  schmelzenden  Säure  verändert  worden  wäre. 

Um  in  diesem  wichtigen  Punct  ganz  sicher  zu  sein,  hat  Herr 
Friedbnrg  auf  meine  Veranlassung  wiederholt  aus  Wasser  in  langen, 
farblosen,  breiten  Nadeln  krystallisirte,  unwandelbar  bei  155^  schmel- 
zende Brombenzoesäure  zunächst  langsam  aus  Alkohol  krystallisiren 
lassen,  aus  dem  sie  sich  in  Gruppen  breiter  Nadehi  vom  Schmelzpunct 
155^  abscheidet  Darauf  wurden  die  getrockneten  Säuremengen  nitrirt 
und  mit  grosser  Leichtigkeit  die  zwei  früher  beschriebenen  Bromnitro- 
benzoesäuren getrennt.  Die  bei  140^  schmelzende  Säure  konnte  durch 
ihr  schönes  Natriumsalz  leicht  rein  erhalten  werden,  die  andere  Säure 
durch  ihre  grosse  Schwerlöslichkeit  in  Wasser.  Von  der  letzten  Säure 
wurde  auch  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Kalksalz  darge- 


J)  Der  Schmelzpunct  der  Säure  schwankt  Je  nach  dem  l'hennom&ter 
und  den  Veranchsbedingangen  um  ungeflkhr  2''. 
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stellt.  Ferner  ist  Herr  Friedburg  damit  beschäftigt,  Metabrom- 
benzoesäure  aus  Metaamidobenzo^aäure  darzustellen. 

V.  Richter  irrt  also,  wenn  er  meint,  die  beiden  Bromnitroben- 
zoesäuren  leiteten  sich  nicht  gemeinsam  von  der  wahrscheinlich  reinen, 
einheitlichen  Brombenzoäsäurc  ab,  deren  Schmelzpnnct  auch  andere 
Forscher  (diese  Zeitschr«  N.  F.  5,  323)  trotz  verschiedener  Darstel- 
lungsweisen  derselben  bei  153 — 154^  fanden. 

V.  Richter  muss  femer  annehmen,  aus  der  Metabrombcnzoe- 
säure  entstehe  durch  Nitrirung  u.  s.  w.  Metaoxybenzoesäure,  denn  wir 
haben  (Ann.  Ch.  Pharm.  149,  129)  nachgewiesen,  dass  die  beiden  Brom- 
nitrobenzoesäuren  Metaamidobenzoesäure  geben,  es  ist  aber  nicht  ein- 
zusehen, wie  die  Metabromsänre ,  in  der  ja  die  Steile  für  die  Hydr- 
oxylgruppe der  Metaoxybenzoesäure  durch  Brom  ersetzt  ist,  durch 
Nitrirung  und  Vertauschung  des  Broms  durch  Wasscrstoflf  u.  s.  w. 
Metaoxybenzoesäure  geben  soll,  wenn  man  nicht  unsere  Ansichten  Aber 
diese  Isomerien  gänzlich  verwirft,  was  v*  Richter  nicht  zu  thun 
scheint. 

Obgleich  v.  Richter  endlich  aus  seiner  bei  90<^  schmelzenden 
Bromsalylsäure  mit  Kalihydrat  keine  Salicylsäure ,  sondern  Benzoe- 
säure erhielt,  scheint  er  doch  nur  dieser  die  Entstehung  der  Sali- 
cylsäure im  vorliegenden  Falle  zuzuschreiben,  diese  Meinung  ist  aber 
*  nicht  berechtigt. 

Ich  habe  die  Umsetzung  der  Brom-  oder  Chlorbenzo6säuren  mit 
schmelzendem  Kali  nie  für  geeignet  gehalten  um  Isomerieverhältnisse 
der  Säuren  zu  erforschen,  da  die  Umsetzung  bei  zu  hohen  Wärme- 
graden erst  vor  sich  geht,  daher  viele  Nebenzersetznngen  und  Um- 
lagerungen  eintreten  können.  Wie  leicht  derartige  Umsetzungen  iso- 
merer Verbindungen  eintreten  können,  beweist  schlagend  der  in  neuester 
Zeit  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  351)  von  Kekuld  angeftlhrto  Ver- 
such der  Umwandlung  der  einen  Phenolsulfosäure  in  die  andere  beim 
Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung. 

Herr  Friedburg  hat  nun  bei  155^  schmelzende  Brombenzoä- 
säure  mit  sehr  wässerigem  Kalihydrat  zusammengeschmolzen.  Schon 
durch  diesen  mit  kleinen  Mengen  ausgeführten  vorläufigen  Versuch 
Hess  sich  die  Bildung  von  Salicylsäure  leicht  nachweisen.  Wird  die 
Schmelze  in  viel  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und 
die  Lösung  destillirt,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  Saiicylsäfire 
über,  die  sich  nach  dem  Einengen  ihres  Natrinmsalzes,  durch  Säuren 
in  langen,  farblosen  Nadeln  aus  demselben  abscheiden  liess,  die  bei 
156^  (uncorr.)  schmolzen  und  deren  wässerige  Lösung  mit  Eisenchlorid 
die  schön  rothblaue  Färbung  gab.  Im  Destillationsrückstand  findet 
sich  eine  sehr  schwer  lösliche,  sehr  klein  kiystallisirende  Säure,  welche 
bei  250 0  zu  schmelzen  schien,  demnach  Paraoxybenzosäure  sein  könnte. 
Wir  können  hierüber  noch  keine  bestimmte  Angabe  machen. 

Ich  schliesse  hier  einige  Versuche  an,  die  ich  gemeinsam  mit  Dr. 
Angerstein  als  Ergänzung  zu  den  früheren  Untersuchungen  Aber 
BrombenzoSsäure  ausgeführt  habe. 
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Zunächst  wurde  die  von  Peligot  (Ann.  Ch.  Pharm.  27,  246) 
beschriebene  Brombenzo(^säure  untersucht. 

Benzoesaares  Silber,  erhalten  durch  Ausfällen  von  benzoesaurein 
Baryum  mit  salpetersaurem  Silber,  wurde  gut  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet in  einem  geschlossenen  Gefäss  der  Einwirkung  von  Brom- 
dampf im  Sonnenlicht  ausgesetzt.  Wird  über  dem  oft  geschüttelten 
Silbersalz  der  Bromdampf  sichtbar,  so  ist  die  Einwirkung  beendet, 
die  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung  verläuft: 

CeHsCOOAg  +  Br2  =  C6H4BrCOOAg  +  HBr  =  CcH4BrC00H 

+  AgBr. 

Aus  dem  hellgelben  Gemisch  der  gebromten  Säure  und  Bromsilber 
wurde  die  Säure  mit  Aether  ausgezogen  und  derselbe  im  Wa^serbade 
verjagt  und  darauf  die  gebromte  Säure  längere  Zeit  mit  Wasser  ge- 
kocht, um  etwa  beigemengte  Benzoesäure  zu  entfernen.  Die  im  Kol- 
ben zurückbleibende  Säure  wurde  durch  Kochen  mit  in  Wasser  auf- 
geschlämmtem kohlensaurem  Baryum  in  das  Baryumsalz  übergefühii; 
und  dieses  wiederholt  umkrystallisirt  und  die  Säure  daraus  abgeschie- 
den. Diese  Säure  zeigte  genau  denselben  Schmelzpunct,  wie  die  aus 
Brom  und  Benzoesäure  erhaltene  Brombenzoesäure  (153^).  Die  Säure 
nalim  erst  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  das  Ansehen  der  be- 
kannten Brombenzoesäure  au.  Ihr  Baryumsalz  (C7H4Br02)Ba  +  4H2O 
bildet  kleine,  farblose^  platte  Nadeln.  Das  Baryumsalz  der  bekannten 
Brombenzoesäure  wurde  ebenfalls  untersucht,  da  damals  llei necke 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  109)  seine  Untersuchung  noch  nicht  veröffent- 
licht hatte,  es  bildet  ebenfalls  platte  Nadeln  (C7lI-!Br02)Ba -f- 4H2O. 
Endlich  wurde  die  Peligot'sche  Brombenzoesäure  durch  Auflösen  in 
starker  Salpetersäure  in  die  Nitrosäure  übergeführt  und  diese  durch 
Sättigung  mit  kohlensaurem  Natrium  in  das  Natriumsalz  verwandelt. 
Das  Satz  zeigte  genau  dieselben  Eigenschaften  wie  das  bekannte /^brom- 
uitrobenzoesanre  Natrium.  Die  aus  diesem  Salz  abgeschiedene  Säure 
schmolz  bei  140<>. 

Nach  dieser  Untersuchung  dürfte  die  von  Peligot  zuerst  dar- 
gestellte Brombenzoesäure  dieselbe  sein,  welche  man  aus  Brom  und 
Benzoesäure  erhalten  kann. 

In  neuester  Zeit  findet  man  oft  Fälle  aufgeführt,  die  uns  Bei- 
spiele dafür  liefern,  dass  Verbindungen  bei  verhältnissmässig  sehr 
milder  Behandlung  mit  gewissen  Reagentien  in  isomere  Verbindungen 
übergehen.  Aus  diesem  Grunde  hielten  wir  es  für  nöthig  zu  prüfen, 
ob  bei  der  Umwandlung  der  //Bromnitrobenzoäsäure  in  Motaamido- 
benzoösäure  noch  andere  Amidobenzoesäuren  entstehen.  Zu  diesem 
Zweck  wurden  3,445  Grm.  von  ganz  reinem,  schön  krystallisirten  brom- 
nitrobcnzoösauren  Natrium,  dessen  Säure  genau  bei  140— 141  ^  schmolz, 
mit  Zinn  und  Salzsäure  und  etwas  Alkohol  so  lange  gekocht,  bis  sich 
beim  Verdünnen  keine  Bromamidobenzoesäure  mehr  abschied.  Hierauf 
wurde  das  Zinn  vollständig  mit  kohlensaurem  Natrium  ausgefällt,  der 
Niederschlag  gut  ausgewaschen  und  im  Filtrat  das  Kupfersalz  gebildet. 
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Dieses  Salz  wog  ungefähr  1,8  Grm.  Diese  Zahl  kommt  der  bei  voll- 
ständiger Umwandlang  des  angewandten  bromnitrobenzoSsaurcn  Na- 
triums berechneten  von  2,1  Grm.  sehr  nahe.  Es  kam  nun  darauf  an, 
nachzuweisen  ob  diese  Säure  einzig  und  allein  Metaamidobenzoesänre 
sei.  Deshalb  wurde  das  Kupfersalz  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
und  die  wässerige  Lösung  der  Amidosäure  vollständig  über  Schwefel- 
säure eingetrocknet.  Es  entstanden  zunächst  Krystallblätter,  wie  sie 
die  Anthranilsäure  häufig  bildet.  Diese  zeigten,  nicht  durch  Papier 
ve)*flUchtigt  und  obgleich  sie  bräunlich  waren,  den  Schmelzpuuct  138 
bis  140^,  sublimirt  bildeten  die  Schuppen  glänzende  Nadeln,  die  bei 
141 — 143^  schmolzen.  Die  Schuppen  gingen  unkrystallisirt  in  lange, 
derbe  Nadehi  über.  Aus  der  Mutterlauge,  aus  der  sich  zuerst  die 
Blätter  abgeschieden  hatten,  bildeten  sich  beim  gänzlichen  Eintrocknen 
lange  hellbraune  Nadeln.  Diese  schmolzen,  sowohl  für  sich,  wie  durch 
Papier  verflüchtigt,  wodurch  sie  farblos  wurden,  bei  141 — 143®.  Aus 
diesen  Versuchen  geht  deutlich  hervor,  dass  bei  der  Umwandlung  der 
/^ßromnitrobenzoäsäure  in  Amidobenzoesäure  nur  eine,  die  Metaamido- 
benzoesänre, entsteht. 

Endlich  wollen  wir  einige  Versuche  zur  Bildung  von  Bibromben- 
zoesäure  und  Abkömmlinge  erwähnen.  5  Grm.  Benzoesäure  wurden 
mit  13,1  Grm.  Brom  in  zugeschmolzenen  Glasröhren,  welche  ausserdem 
mit  Wasser  gefüllt  waren,  bis  zum  Verschwinden  des  Broms  auf  200 
bis  230®  erhitzt.  Die  in  bekannter  Art  so  gewonnene  Säure  wurde 
in  das  Baryumsalz  übergeführt  und  dieses  sehr  häufig  umkrystallisirt, 
aus  den  mittleren  Krystallisationen  wurde  ein  Salz  erhalten,  dessen 
Brorogehalt  dem  brombcnzoösauren  Baryum  entsprach.  Dieses  Salz 
(C6H3Br2COO)2Ba  +  2II2O  bildet  feine,  kurze,  durchsichtige  Nadeln. 
Die  Säure  aus  diesem  Salz  schmilzt  bei  223 — 227®  und  bildet  kurze 
Nadeln,  sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich.     Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  nicht  flüchtig. 

Das  Natriumsabs  der  Dibrombenzoösäure  krystallisirt  schlecht, 
das  Kupfersalz  ist  hellgrün,  das  Silbersalz  weiss,  das  Calciumsalz 
bildet  glänzende  Blättchen.  Dibromnitrobenzoesäure.  Da  die  reine 
Dibrombenzocsäure  so  schwer  darzustellen  ist,  so  suchten  wir  nach 
einem  Verfahren,  um  die  nitrirten  Brombenzoösänren  zu  trennen.  Es 
scheint,  dass  die  Nairiunisatze  derselben  zur  Trennung  geeignet  siiid. 
Wird  ziemlich  reine  Bibrombenzoösäure  in  erwärmter  Salpetersäure 
gelöst,  die  Salpetersäure  verdampft  und  die  feste  Säure  in  kohlen- 
saurem Natrium  gelöst,  so  kann  man  durch  Umkrystallisiren  ein  Salz 
C6H2Br2N02COONa  +  3H2O  in  ziemlich  schwer  löslichen,  fast  farb- 
losen Blättchen  oder  aus  verdünnten  Lösungen  in  Nadeln  abscheiden. 
Aus  diesem  Salz  kann  die  Dibromnitrobenzoösäure  in  ziemlich  schwer 
löslichen,  weissen  Nadeln  erhalten  werden,  die  bei  162®  schmelzen 
und  nicht  unzersetzt  flüchtig  sind.  Das  Baryumsalz  (OfjH2ßr2N02. 
000)2 Ba  +  2H2O  krystallisirt  in  feinen  Nadeln.  Das  Silbersalz  bildet 
mikroskopische  weisse  Nadeln.  Das  Kupfersalz  ist  hellgrün.  Das 
Bleisalz  bildet  einen  weissen  Niederschlag,  das  Strontiumsaiz  krystai- 
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lißirt  in  langen,  dünnen  Nadeln.  Die  schwer  lösliche  Dibfomwnido- 
henzoesäiire  CoHaBi-aNHaCOOn  verbindet  sich  nicht  mit  Salzsäure 
und  scheidet  sich  aus  kochendem  Wasser  in  mikroskopischen  Nadeln 
ab,  aas  Alkohol  in  grösseren  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  196^  und  ist 
nicht  unzersetzt  flüchtig.  Da  wir  die  hier  beschriebenen  Verbindungen 
und  Abkömmlinge  der  Dibrombenzoesäure  nur  in  sehr  geringen  Mengen 
erhalten  konnten,  so  werden  wir  dieselben  noch  einer  gründlichen 
Prüfung  unterziehen. 

Göttingen,  im  Juli  1869. 
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Zur  Kenntniss  des  Arbutins. 

Von  Hugo  Schiff. 

Wie  das  Salicin  sich  in  Glycosc  und  Saligeuin  zersetzt,  so  spaltet 
sich  das  Arbutin  in  Glycose  und  Ilydrochinon  (Strecker).  Be- 
trachtet man  das  Salicin  nach  der  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  638) 
entwickelten  Foimel,  so  lassen  sich  die  Beziehungen  zwischen  Salicin 
und  Arbutin  in  den  folgenden  Formeln  andeuten: 

(0  10 

(0H)4  C6HYOH)4 

Salicin  Arbutin 

Glycosalicylalkohol  Qlycohydrocliinon 

Der  Wasserstoff  in  den  Oxhydrylen  des  Glycoseantheils  des  Ar- 
butins lässt  sich  in  der  That  ebenso  durch  Säureradieale  ersetzen,  wie 
ich  dies  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  1  u.  52)  für  das  Salicin  dar- 
gethan.  Ausserdem  zeigt  sich  bei  dem  Arbutin  auch  der  Wasserstoff 
des  Hydrochinons  leicht  ersetzbar,  während  bei  dem  Salicin  der  Was- 
serstoff des  Saligenins  der  Substitution  nicht  zugänglich  ist. 

Die  Benzoylarbuiine  erhält  man  mittelst  Benzoylchlorid,  die 
Acetylarbutine  mittelst  Acetylchlorid  oder  Acetanhydrid,  welche  bereits 
bei  60 — 80 <*  einwirken.  Die  aus  den  entstehenden  Lösungen  nach 
dem  Erkalten  mittelst  Aether  abgeschiedenen  Endproducte  der  Reaction 
enthalten  fünf  Säureradieale  und  haben  die  Zusammensetzung: 

ro  fO 

C6ir](O.C2H30)4  C6H7<(O.C7HH))^ 

^*^M0.C2H30  ^^^MO.C^H^O 

Pentacetylarbutin  Pentabcnzoylarbntin 

Es  sind  farblose  Körper,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether, 
mehr  in  heis&em  Alkohol,  woraus  sie  beim  Erkalten  in  kleinen  glän- 
zenden Nadeln  krystallisiren.  Die  Säureradieale  können  durch  Kochen 
mit  schwachen  Basen  leicht  wieder  herausgenommen  werden,  —  Neben 
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dem  obigen  Benzoylderivat  erhielt  ich  noch  ein  anderes  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Dihenzoyiarhuün^  ^  in  welchem  dann  noch  wi^i- 
terer  WasBerstofF  durch  Acetyl  ersetzt  werden  konnte. 

D'mitroarhulin  löst  sich  leicht  in  Acetanhydrid  und  verwandelt 
sich  in 

fO 

Pmtacetyl-DinUrarhutiyi  ^^'Ht|(0.C2H»0)\   welches  man 

C^«2(N02)2|o.c.n30 
mittelst  Wasser  aus  der  Essigsäurclösung  abscheidet  und  aus  lieissem 
Alkohol  in  kleinen  farblosen  Nadeln  erhält,  welche  in  Wasser  nicht, 
in  Aether  nur  wenig  löslich  sind.  Die  alkoholische  Lösung  mit  Schwe- 
felsäure erwärmt,  liefert  Glycose,  Essigätlier  und  Dinitrohydrochinon, 
an  der  prachtvoll  violetten  Färbung  mit  kaustischen  Alkalien  leicht 
erkennbar.  Dinitroarbutin  giebt  mit  basischem  Bleiacetat  eine  kry- 
stallinische  orangiifarbene  Bleivcrbindimg  ^  welche  den  Oxhydrylwas- 
serstoff  durch  Blei  ersetzt  enthält.  Arbutin  giebt  selbst  mit  ammo- 
niakalischem  Bleiacetat  keine  Fällung. 

Frisch  gefälltes  Silberoxyd  wird  durch  eine  wässerige  Arbutin- 
lösung  schon  in  der  Kälte  reducirt.  Trägt  man  frisch  bereitetes  Sil- 
bercarbonat  in  auf  50— üO^  erwärmte  Arbutiulösung,  so  lange  sich 
noch  Kohlensäure  entwickelt  und  erwärmt  dann  noch  kurze  Zeit  mit 
einem  kleinen  Ueberschuss  an  Carbouat,  so  erhält  man  eine  gelbe 
Lösung,  welche  kein  Arbutin  mehr  enthält.  Nachdem  man  etwas 
gelöstes  Silberoxyd  durch  wenige  Tropfen  Salzsäure  abgeschieden, 
liefert  das  Filtrat  eine  in  Wasser  sehr  lösliche,  nur  schwierig  und 
aUmälig  krystallisireude  Verbindung.  Alkohol  scheidet  sie  aus  der 
wässerigen  Lösung  in  krystallinischen  Flocken  ab.  Diese  Vorbindung 
ist  durch  Aneinanderlagerung  zweier  Arbutinmolecüle  gebildet;  sie  ist: 

Diarhuün  C^'ll^l 

oder  ,^l-=C2UI-»«0»»  .     Man   kann    sie 

Glycochiyihydron        _, .__ .  _  ,0 

als  Glyeosid  des  Ghinhydrous  (des  grünen  Ilydrochinons)  betrachten ; 
sie  verhält  sich  zum  Arbutin,  wie  das  llelicoidin  zum  Salicin  (vergl. 
diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  (338j.  Das  Glycocliinhydron  besitzt  keinen 
bittern  Geschmack  mehr,  es  liefert  mit  Acetanhydrid  Acetylderivate, 
mit  Salpetersäure  ein  orangefarbenes  Nitroproduct.  lictztcres  in  alko- 
holischer Lösung  dui-ch  Schwefelsäure  zersetzt,  giebt  keine  Substanz, 
welche  sich  mit  Kali  violett  färbt.  —  Durch  Zink  und  verdünnte 
Schwefelsäure  kann  wiederum  Wasserstoffaddition  bewirkt  werden, 
erkennbar  an  der  Bildung  von  Dinitrohydrochinon. 

Arbutiulösung  giebt  mit  verdünntem  Eisenchlorid  eine  intensiv 
blaue,  allmälig  Verschwindende  Färbung.  Sämrotliche  vorstehend  be- 
schriebene Derivate  des  Arbutins  geben  diese  Keaction  nicht  mehr. 
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Meine  weiteren  Untersuehungen  über  die  Constitution  der  GI7- 
coside  habe  ich  vorerst  auf  Amygdalin,  PMoridzin  und  Aesculin 
beschränkt.  Was  zunächst  nur  die  Anzahl  der  einzuführenden  Säure- 
radicale  betrifft,  so  lieferte  mir  das  Aesculin  noch  keine  gut  tiberein- 
stimmende Resultate.  Im  Amygdalin  sind  sieben^  im  Phloridzin  min- 
destens ßnf  Hydroxylwasserstoffe,  welche  ich  durch  Acetyl  ersetzen 
konnte.  Auf  Grund  dieser  und  anderer  Reactionen  gebe  ich  vorläufig 
die  Constitutionsformeln: 

|0  fO 

C«Hn(OH)*  C6H'1(OH)4 

O  \o 

(0H)3  CBH'lOH 

0  '0 

0  C8H8{co.OH 

AmygdaUn  Phloridzin 

Formeln,  welche  demnächst  eingehender  begründet  werden  sollen. 
Florenz,  im  Juli  1869. 
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Ueber  isomere  Nitrotoluole  und  Toluidine. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

In  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  281)  haben  wir  mitgetheilt,  dass 
aus  dem  Dinitrotoluol,  beim  Erhitzen  der  einen  Nitrogruppe  durch 
Wasserstoff,  ein  Nitrotoluol  entsteht,  das  vom  normalen,  festen  Nitro- 
toluol  durchaus  verschieden  ist.  Wir  haben  inzwischen  gefunden,  dass 
dieses  flüssige  ß Nitrotoluol  im  gewöhnlichen  Nitrotoluol  enthalten  ist, 
und  dass  ein  Gemenge  dieses  /^Nitrotoluols  mit  festem  Nitrotoluol  das 
ist,  was  bisher  „Nitrotoluol'  genannt  wurde. 

Die  Arbeiten  von  Rosenstiehl  haben  es  ausser  Zweifel  gesetzt, 
dass  das  käufliche,  flüssige  Toluidin  ein  Gemenge  von  zwei  isomeren 
Basen  ist.  Rosenstiehl  erhielt  aus  Nitrotoluol  von  den  verschie- 
densten Darstellungen  stets  zweierlei  Toluidine^  was  natürlich  zur 
Vennuthung  führte,  dass  das  Nitrotoluol  selbst  aus  zwei  Modificationen 
bestehe.  Merkwürdigerweise  hat  Rosenstiehl  sich  nicht  die  Mühe 
genommen,  diese  Vermuthung  durch  den  Versuch  zu  prüfen,  denn 
nichts  ist  einfacher  als  das  rohe  Nitrotoluol  in  seine  Gomponenten  zu 
spalten. 

Bereitet  man  „Nitrotoluol'  durch  Eintragen  von  Salpetersäure 
(Spec.  Gew.  «=  1,475)  in  kalt  gehaltenes  Toluol  und  unterwurft  das 
erhaltene  Product  einer  fractionirten  Destillation  zwischen  je  2^  so 
erhält  man  nach  etwa  15 — 20  maliger  Destillation  zwei  Antheile,  von 
denen  der  eine  zwischen  222— 223 ^  der  andere  bei  235— 236^  über- 
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geht.  Die  dazwifiohen  liegenden  Antheile  sind  ganz  unbedeutend.  Was 
über  230 0  übergeht,  erstarrt  meist  sehr  bald  durch  Ausscheidung  von 
festem  Nitrotoluol,  der  niedriger  siedende  Antheil  konnte  indessen  nicht 
zum  Erstarren  gebracht  werden.  Das  rohe  Nitrotoluol  geht  bei  der 
ersten  Destillation  meist  bei  225 — 226^  über  und  dieses  ist  der  Siede- 
punet,  den  man  meist  angegeben'  findet. 

Was  wir  eben  mitgetheilt,  ist  bereits  sehr  sorgfältig  von  Kekul^ 
beschrieben  worden  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  226),  nur  war  Kekul6 
im  irrigen  Glauben  befangen,  dieses  constant  bei  223^  siedende  Nitro- 
toluol sei  ein  Gemenge  von  festem  Nitrotoluol  und  Nitrobenzol.  Seine 
Angabe:  „Setzt  man  die  Destillationen  länger  fort,  so  verschwindet 
der  scheinbar  constante  Siedepunct^S  können  wir  durchaus  nicht  be- 
stätigen. Je  länger  wir  die  Destillationen  fortsetzten,  um  so  schärfer 
trat  die  Beständigkeit  der  Siedepuncte  hervor,  so  dass  schliesslich  die 
beträchtlichen  Antheile  der  constant  siedenden  Prodncte  vom  ersten 
bis  zum  letzten  Tropfen  innerhalb  eines  Grades  übergingen.  Dass 
unser  flüssiges  Nitrotoluol  weder  festes  Nitrotoluol,  noch  Nitrobenzol 
enthielt,  werden  wir  weiter  unten  zeigen. 

Wir  wollen  im  Folgenden  als  „flüssiges  NiirotoluoV^  die  durch* 
Nitriren  von  Toluol  gewonnene,  bei  223^  constant  siedende  Modifi- 
cation  des  Nitrotoluols  bezeichnen,  zum  Unterschiede  vom  normalen, 
festen  Nitrotoluol,  Wir  haben  das  aus  Dinitrotoluoi  erhaltene  /?  Ni- 
trotoluol genannt. 

Flüssiges  Nitrotoluol  siedet  bei  222—2230,  spec.  Gew.  •=»1,162 
bei  230.  ^Nitrotoluol  siedet  bei  222— 223«,  spec.  Gew.  =  1,163 
bei  230. 

I.  Sulfosäuren,  —  a.  Baryumsalz  des  flüssigen  Nitrotoluols 
2[C7H6(N02)(S03)]Ba  +  2H2O  krystallisirt  in  Blättchen.  Verüert  das 
Krystallwasser  nicht  über  Schwefelsäure,  sondern  erst  beim  Erhitzen.' 
100  Tbl.  Wasser  lösen  bei  19,5«  0,58  Tbl.  Salz. 

Baryumsalz  des  ß Nitrotoluols  2[C7H6(N02){S03)]Ba  +  2H2O. 
Blättchen.  Verliert  über  Schwefelsäure  kein  Wasser.  100  Tbl.  Wasser 
Ösen  bei  19,5»  0,56  Tbl.  Salz. 

Dieses  ist  das  Baryumsalz,  welches  Märcker,  Otto  und  Bek 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  209)  unter  Händen  gehabt  haben  und  das  für 
ein  Derivat  des  normalen  Nitrotoluols  gehalten  wurde.  Letzteres  ist 
aber  vom  obigen  total  verschieden. 

Baryumsalz  des  festen  /Vi>o/öfeo/Ä2[G7H6(N02)(S03)]Ba-{-3H20 
krystallisirt  in  Nadeln,  verliert  alles  Wasser  bereits  über  Schwefel- 
säure. 100  Tbl.  Wasser  lösen  bei  19,5»  2,8  Tbl.  Salz.  —  Dieses 
Salz  hat  Jaworsky  zuerst  beobachtet  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  222). 

b.  Bleisalz  des  flüssigen  Nitrotoluols  2[C7H6(N02)(803)]Pb + 
2H2O.  Krystallbüschel  aus  Nadein.  Verliert  das  Wasser  nicht  über 
Schwefelsäure.     100  Tbl.  Wasser  lösen  bei  18«  =  0,76  Tbl.  Salz. 

Bleisalz  des  ß Nitrotoluols  2[C7H6(N02)(S03)]Pb  +  2H2O.  Na- 
deln. Verliert  über  Schwefelsäure  kein  Wasser.  100  TM.  Wasser 
lösen  bei  IS«  0,78  Tbl.  Salz. 
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Bleisalz  des  festen  NitrotolUols  2[C7H6(N02)(80»]Pb  +  3H2O. 
KryBtallbQscliel.  Verliert  über  Sehwefelßäure  nur  2H2O.  In  Wasser 
bedeutend  leichter  löslich  als  die  beiden  isomeren  Salze.  Würde  sich 
daher  eignen  zur  Trennung  eines  Gemisches  der  isomeren  Sulfosäuren. 

c.  Amido-Toluolsul/bsäure  aus  flüssigem  Nitrotoluol  C7H6(NH2) 
SOsH  4-  H2O.  Glänzende  lange  Säulen.  Verliert  das  Wasser  bereits 
über  Schwefelsäure.  In  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Die  Krystalle 
werden  beim  Erhitzen  milchweiss,  undurchsichtig  und  verknistern  leb- 
haft. —  Die  Säure  aus  ß  Nitrotoluol  war  von  der  eben  beschriebenen 
in  nichts  verschieden. 

Die  Säure  aus  festem  Nitrotoluol  ist  in  Wasser  unverhältniss- 
massig  leichter  löslich. 

n.  Toluidine.  —  1.  Ans  flüssigem  Nitrotoluol  Flüssig,  erstarrt 
nicht.  Siedepunct  199«.  Spec.  Gew.  bei  25,5 0  =  0,998.  Giebt  mit 
Schwefelsäure  und  E2Cr207  eine  blaue  Färbung  und  mit  Chlorkalk 
nnd  Salzsäure  eine  prachtvoll  violette  Färbung,  wie  sie  Rosen  stiehl 
für  sein  Para-Toluidin  angiebt.  Durch  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure entstand  keine  Bläuung.  Anilin  war  demselben  nicht  beige- 
mengt.     Das  Oxalsäure  Salz  ist  in  Aether  löslich. 

2.  Aus  ß Nitrotoluol,  Flüssig,  nicht  erstarrend.  Siedep.  199^. 
Spec.  Gew.  bei  20<>  =  1,003.  War  anilinfrei.  Gab  alle  Reactionen 
von  RosenstiehTs  Para-Toluidin.  Das  Oxalsäure  Salz,  ist  in  Aether 
löslich. 

3.  Aus  festem  Nitrotoluol.  Krystallisirt.  Schmelzp.  45 0.  Siedep. 
200^  Giebt  mit  Chlorkalk  und  Salzsäure  keine  violette  Färbung, 
wird  aber  durch  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  blau  geßlrbt. 

III.  Acettoluide  C7H7.NH(C2H30).  —  Wurden  durch  längeres 
Kochen  der  Basen  mit  Eisessig  dargestellt  und  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  gereinigt. 

1.  Aus  flüssigem^  Nitrotoluol.  Krystallisirt  in  langen  Nadeln. 
Schmilzt  bei  102—1030.  1000  Tbl.  Wasser  lösen  bei  19 0  8,7  Tbl. 
Substanz.     Siedep.  296<). 

2.  Aus  ß Nitrotoluol.  Nadehi.  Schmelzp.  102^.  Siedep.  295^^. 
1000  Tbl.  Wasser  lösen  bei  19»  8,5  Tbl.  Substanz. 

3.  Aus  festem  Nitrotoluol  Breite  Nadeln,  nach  dem  Trocknen 
mehr  blättchenartig.  Schmelzp.  1470.  Siedep.  306  -  307  0.  1000  Tbl. 
Wasser  lösen  bei  22 0  0,89  Tbl.  Substanz. 

Demnach  ist  die  Acetylverbindung  ausser  durch  ihren  hohen 
Schmelzpunct  noch  durch  eine  etwa  zehn  Mal  geringere  Löslichkeit 
von  der  isomeren  Verbindung  verschieden.  Daher  giebt  Letztere  ein 
sehr  einfaches  Mittel  ab  das  feste  Toluidin  in  Gemengen  nachzuweisen 
und  abzuscheiden.  Den  Schmelzpunct  der  Acetylverbindung  des  flüs- 
sigen Toluidins  fanden  wir  meist  bei  102 — 103^  doch  ging  bei  eini- 
gen Krystallisationen  derselbe  bis  unter  90 ^  herunter,  wahrscheinlich 
in  Folge  einer  hartnäckig  anhängenden  fremden  Beimengung. 

IV.  Toluidin  aus  Xylol  —  Nitro-Xylol  geht  bekanntlich  durch 
Oxydation  in  Para-Nitrotoluylsmre  über,  woraus  p  Amido-Toluylsäure 
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dargestellt  wurde  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  2,  371).  Erhitzt  man  letztere 
mit  Natronkalk ,  so  zerfKUt  sie  ganz  glatt  in  Kohlensäure  und  ß  fo- 
luidin.  , 

C6H3(NH2)^^jj  =  CO2  +  C6H4(NH2).CH3. 

Wir  haben  uns  überzeugt,  dass  dieses  Toluidin  vollkommen  identisch 
ist  mit  jenem  aus  flüssigem  öder  /^Nitrotoluol;  Siedep.  •»  199^  spec. 
Gew.  bei  22^  ■=»  1,002;  flüssig.  Die  Acetylverhindung  schmolz  bei 
102»  und  siedete  bei  2950.  1000  Thl.  Wasser  lösten  davon  bei  19,2« 
9,4  Thl.     Gab  alle  Reactionen  von  Rosenstiehl's  Para-Tolnidin. 

V.  ßChlorioluol  G6H4CI.CH3. — Um  den  chemischen  Ort  in  un- 
serem /?  Toluidin  zu  bestimmen,  haben  wir  das  salpetersaure  Salz  des- 
selben in  den  Diazokörper  verwandelt  rnd  das  Platinchlorid-Doppel- 
salz des  Letzteren  durch  Glühen  mit  Sand  zerlegt.  Wir  erhielten  ein 
Chlortoluol^  das  von  Chromsäurelösung  nur  schwer  angegrifi^en  wurde. 
Nach  zweitägigem  Kochen  hatte  sich  eine  äusserst  geringe  Menge  einer 
Säure  gebildet,  deren  hoher  Schmelzpunct  (230^)  dafür  spricht,  dass 
es  Para-Chlorbenzoesäure  (Schmelzp.  236^)  war.  Die  Bildung  der- 
selben lässt  aber  eher  auf  eine  kleine  Verunreinigung  unseres  ßTo- 
luidins  durch  festes  Toluidin  schliessen,  als  dass  dieselbe  als  ein 
wesentliches  Product  der  Reaction  betrachtet  werden  könnte. 

Da  das  gewöhnliche  Chlortohwl  durch  Chromsäure  sehr  leicht 
in  Para-Chlorbenzo€säure  übergeht  und  Wroblevsky's  Or^Äo-CA/or- 
toluol  (diese  Zeitsehr.  N.  P.  5,  322)  ebenso  leicht  in  normale  (Ortho-) 
Chlorbenzoßsäure  übergeführt  werden  kann,  so  werden  wir  zur  Ver- 
muthung  geführt,  dass  unser  Chlortoluol  der  Meto- {SsAityl-) Reihe 
angehört. 

Unsere  weiteren  Versuche  werden  zeigen,  in  wie  weit  diese  Vor- 
aussetzung begründet  i^t. 

St.  Petersburg,  Juni  1869. 


Ueber  isomere  Nitroäthylbenzole  und  Xylidine. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

Die  {Ixistenz  zweier  Nitrotoluole  machte  es  wahrscheinlich,  dass 
auch  das  Aethylbenzol  beim  Nitriren  zwei  isomere  Körper  liefern  werde. 
Diese  Voraussetzung  wurde  durch  das  Experiment  bestätigt. 

Zu  120  Grm.  mit  Eiswasser  gekühltem  Aethylbenzol  (Siedepunct 
134")  wurde  nach  und  nach  so  viel  Salpetersäure  (Spec.  Gew.  1,475) 
hinzugefügt,  bis  eine  klare  Lösung  erfolgte.  Die  Reaction  ist  anfangs 
sehr  heftig,  auch  wird  die  Flüssigkeit  undurchsichtig.  Bei  weiterem 
Zusatz  von  Salpetersäure  färbt  sich  die  Flüssigkeit  jedoch  dnnkelgelb 
und  ist  durchsichtig.  Das  mit  Eiswasser  und  Ammoniak  gewaschene 
Nitroproduct  ging  bei  der  ersten  Destillation  von   226 — 251"  über. 
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und  wurde  dann  zwischen  je  2*^  aufgefangen.  Nach  20  maligem  Frac- 
tioniren  erhielten  wir  zwei  recht  constant  siedende  Nitroäthylbenzole. 
Bei  22G-22S  hatten  sich  40  Grm.  angesammelt,,  bei  245—247  45 
Grm.  Die  zwischen  diesen  Siedepuucten  liegenden  Partien  waren  sehr 
unbedeutend,  etwa  4  Grm.  in  jeder  Abtheilung. 

Beide  Nitroproducte  sind  flüssig  und  erstarren  auch  nicht  in  Kälte- 
mischungen. 

u  NitroaUiylbeyizol  siedet  bei  245 — 246",  ist  eine  gelb  gefUrbte 
ölige  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,124  bei  25 <^. 

ß Niiroäihylbenzol  desgl.  Flüssigkeit,  siedet  bei  227 — 228*>  und 
hat  das  spec.  Gewicht  1,120  ber24,5'^. 

Eine  vergleichende  Oxydation  beider  Producte  zeigte,  dass  aNi- 
troäthylbenzol  leicht  von  der  Chromsäurelosnng  angegriffen  wird  und 
Nitrodracylsäure  liefert,  die  durch  den  Wassergehalt  ihres  Barytsalzes 
und  den  Sdimelzpunct  erkannt  wurde.  * 

/^ Nitroäthylbcnzol  giobt  hingegen  keine  Säure,  sondern  wird  bei 
fortgesetztem  Kochen  mit  dem  Oxydationsgemische  vollständig  ver- 
brannt. 

I.  Snlfosäurcn.  Beide  isomere  Formen  verbinden  sich  sehr  schwer 
und  erst  nach  tagelangem  Stehen  auf  dem  Wasserbade  mit  Troms- 
dorf'scher  rauchender  Schwefelsäure.  Es  wurden  die  Baryumsalze 
beider  Sulfosäuren  dargestellt,  die  sich  wesentlich  von  einander  unter- 
scheiden. 

Das  Baryumsalz  der  aSulfosäure  krystallisirt  in  halbzolllangen, 
breiten,  flachen  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  nicht  unbedeutend  lös- 
lich und  enthMt  Krystallwasser. 

Das  Bary'umsalz  der  /ASulfosäure  krystallisirt  in  silberweissen 
glänzenden  Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind 
und  kein  Krystallwasser  enthalten. 

U.  Xylidine  C6lI4.C2H5.NII2.  Das  dem  a Nitroproduct  entspre- 
chende Xylidin  siedet  constant  bei  213 — 214".  Es  ist  eine  klare 
Flüssigkeit,  die  sich  sofort  an  der  Luft  braun  färbt  und  bei  22"  das 
spec.  Gewicht  0,975  hat.  Das  /^Xylidin  siedet  constant  bei  210 — 211, 
färbt  sich  ebenfalls  und  hat  bei  22"  das  spec.  Gewicht  =  0,975. 

111.  AceUyUdeO^\h,^\l(Q-ilhO)  wurden  durch  anhaltendes  Kochen 
der  Basen  mit  Eisessig  dargestellt  und  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  gereinigt. 

aAcetoxylid  siedet  bei  315 — 317  und  schmilzt  bei  94".  Es  ist 
in  kochendem  Wasser  schwer  löslich  und  fällt  beim  Erkalten  in  sehr 
feinen  kleinen  Nadeln  heraus. 

//Acotoxylid  siedet  bei  304—305"  und  ist  in  kochendem  Wasser 
leicht  löslich. 

St.  Petersburg,  im  Juni   1809. 
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Ueber  Dichlor-  und  Triohlorbenzoesäure. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

I.  Derivate  der  ßichlorbenzoesäure.  Zu  den  früher  beschrie- 
benen  Derivaten  fügen  wir  hinzu:  Das  Chlorid  C7H3CI2O.CI,  erhsü- 
ton  durch  Einwirken  von  PCk  auf  Dichlorbenzoesänre ,  ist  eine  bei 
242^  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit.    Das  A^nid  C7H3CI2O.NH2  erhält 

/  man  durch  Behandeln  des  Chlorids  mit  Ammoniak  oder  auch  direct 
aus  C6H3CI2.CCI3  (2 — 3)  durch  Erhitzen  mit  der  theoretischen  Menge 
Ammoniak  auf  200 ^ 

C6H3CI2.CCI3  +  4NH3  +  H2O  =  C6H3CI2.CONH2  +  3Nn4Cl. 

Das  Amid  bildet  schöne  seidenglänzende,  gelbliche  Nadeln.  Es  schmilzt 
bei  133®  und  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen.  In  siedendem 
Wassfr  ist  es  leichter  löslich  als  in  kaltem.  Erhitzt  man  das  Amid 
mit  überschüssigem  Ammoniak  auf  200 ^  so  tritt  Zersetzung  ein  unter 
Austritt  von  Oblor,  eine  für  das  Verbalten  von  aromatischen  Substi- 
tutionsproducten  sehr  auffallende  Erscheinung. 

Um  nitrirte  Dicblorbenzoesäure  darzustellen,  haben  wir  sowohl 
Dichlorbenzoesänre  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt,  als  auch 
Dichlortoluol-Trichlorid  C6II3CI2.CCI3  (2  —  3)  nitrirt,  ohne  indessen  das 
Gewünschte  zu  erhalten. 

In  beiden  Fällen  erhielten  wir  ein  Baryumsalz,  das  der  Zusam- 
mensetzung des  monochlornitrobenzoesaurcn  Baryums  2[C7H3C1(N02) 
02lBa+4H20  entsprach.  Unsere  Analysen  und  das  Verhalten  der 
Salze  stimmen  mit  dem  achIor7iitrobe7i2oesaurenBsLry}im  von  Hühner 
ü herein.  Da  also  beim  Nitriren  der  Dichlorbenzoßsäure  ein  Derivat 
der  normalen  Chlorbenzoesäure  entstanden  ist,  so  folgt  daraus  die 
interessante  Thatsache,  dass  beim  Nitriren  dieser  Säure  dasjenige 
Ohloratom  eliminirt  wird,  welches  im  gechlorten  Toluol  und  also  auch 
in  der  Para-Chlorbenzoesäure  enthalten  ist. 

II.  Bildung  von  Trichlorboizoesäure  aus  Benzoesäure,  In 
dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  180)  wurde  die  Mittheilung  gemacht,  dass 
die  durch  Chlorkalklösung  aus  Benzo(isäure  erhaltene  Dichlorbenzoe- 
sänre identisch  ist  mit  der  bei  der  Oxydation  des  Dichlortoluols  ent- 
stehenden. Wir  haben  diese  Untersuchung  weiter  geführt  und  es  ist 
uns  gelungen  auch  die  Trichlorbenzoesäure  auf  diesem  Wege  rein 
darzustellen.  Sie  erwies  sich  als  vollständig  gleich  mit  der  ans  Tri- 
chlortoluol  C0H2CI3.CH3  oder  aus  dem  Chloride  C6H2CI3.CCI3  (3—3) 
erhaltenen. 

Um  Dichlorbenzoösäure  in  Trichlorbenzoesäure  zu  verwandeln, 
braucht  man  erstcre  nur  mit  concentrirter  Chlorkalklösung  in  gelindem 
Sieden  zu  erhalten,  die  neutrale  Lösung  mit  Salzsäure  zu  fallen  und 
das  Behandeln  der  abgeschiedenen  Säure  mit  Chlorkalklösung  so  oft 
zu  wiederholen,  bis  alle  Säure  in  Trichiorbenzoösäure  umgewandelt  ist. 
Diese  Umwandlung  erfolgt  aber  sehr  schwierig,  und  so  einfach  diese 
Methode  ist,  so  kommt  man  doch  rascher  zum  Ziele  imd  erhält  eine 
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reinere  Sänre,  wenn  man  das  Chlorid  (3 — 3)  mit  Wasser  zersetzt.  Die 
nach  Obigem  ans  Benzoesäure  bereitete  Säure  enthält  immer  noch 
Dichlorbenzoesänre  beigemengt.  Man  verwandelt  sie  daher  in  den 
Aethyl-Aether  und  reinigt  ihn,  da  er  fest  ist,  durch  Abpressen  und 
ümkrystallisiren  aus  Alkohol  von  anhängendem  Dichloräther. 

Durch  Zerlegen  des  Aethers  mit  conc.  Aetzkali  erhält  man  die 
freie  reine  Säure. 

Das  Baryumsalz  entsprach  der  Formel  2[(C7H2Cl302)2Ba]4-7H20. 
Das  Calciumsalz  war  nach  der  Formel  (C7H2Cl302)2Ca  4-  2H2O  zu- 
sammengesetzt. 

,  Der  Aether  bildet  grosse  Krystalie  von   aroraatisdiem  Geruch. 
Schmelzpnnct  Qb^. 

III.  Derivate  der  Trichlorbenzoesäure.  Nitro-Trichlortoluol 
C6HCl3(N02).Cll3.  Trichlortoluol  C6H2CI3.CH3  (3—0)  löst  sich  in 
gelinde  erhitzter  höchst  conc.  Salpetersäure.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
zu  der  klaren  Lösung  fiel  ein  Oel  heraus,  das  nach  einiger  Zeit  erstarrte. 
Die  aus  Alkohol  mehrmals  umkrystallisirte  Substanz  entsprach  der 
Formel  C7H4Cl3(N02).     Schmelzpnnct  58». 

Dieses  Nitro-Trichlortoluol  wurde  von  dem  gewöhnlich  ange- 
wandten Chromsäuregemisch  nicht  angegriffen. 

Nitro-Trichlorhenzoesäure  C6H(N02)Cl3.C02H.  In  ein  Qemisch 
gleicher  Raumtheile  höchst  conc.  Salpetersäure  und  Vitriolöl  trägt  man 
Trichlorbenzoäsäure  ein  und  erhält  die  Mischung  einige  Ztit  in  ge* 
lindem  Sieden.  Die  durch  Wasser  abgescliiedene  Säure  wird  an  Baryt 
gebunden  und  das  durch  Ümkrystallisiren  gereinigte  Barytsalz  durch 
Salzsäure  zerlegt. 

Die  NitrO'Trichlorhenzoesäure  ist  sehr  wenig  in  siedendem  Wasser 
löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  weissen  kur- 
zen Nadeln.     Schmelzpnnct  220 ^  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Das  Baryumsalz  2[C7H(N02)Cl302]Ba-|-2H20  bildet  ein  schweres, 
krystalllnisches,  feines  Pulver,  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich. 

Das  Calciimsaiz  2[2(C7HCl3(N02)02)Ca]  +  3H2O  bildet  kleine, 
weisse  kui-ze  Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
lich sind. 

AmidO'Trichlorbenzoesmre  C6HCl3(NH2).C02H  stellt  man  dar, 
indem  man  Nitro-Trichlorbenzoösäure  mit  dem  doppelten  Gewicht  Zinn 
und  conc.  Salzäure  anhaltend  kocht. 

Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  kleinen  Nadeln.  Schmelz- 
pnnct 210^.  In  kochendem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich.  Durch 
den  Eintritt  der  drei  Chloratome  sind  die  basischen  Eigenschaften  der 
Amidobenzo(^säure  erheblich  geschwächt.  Zwar  löst  sie  sich  noch  in 
conc.  Salzsäure,  wird  aber  daraus  schon  durch  Wasser  gefällt. 

Das  Baryumsalz  2[C7HCl3(N02)02]Ba  +  3II2O  krystallisirt  in 
kurzen,  flachen  Säulen  und  ist  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich. 

Nafriumamalgam  wirkt  auf  diese  Säure  chlorentziehend.  Ueber 
die  Reductionsprodncte  werden  wir  später  berichten. 
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Alkohol  der  Trichlorbenzoesäure  CeHjCb.CHaHO.  Wird  Tri- 
eb lortoluol-Chlorid  CbH'iCk.CH^Cl  (3 — 1)  mit  Kaliumacetat  am  auf- 
recht stehenden  Kühler  gekocht,  so  findet  bald  eine  Abscheidung  von 
Ohlorkalium  statt.  Schneller  und  vollständiger  findet  die  Umsetzung 
statt,  wenn  man  das  Gemisch  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  150^ 
eHiitzt. 

C6H2CI3.CH2CI  +  KC2H3O2  =  CGH2CI3.CH2.C2H3O2  +  KCl. 
Ist  keine  Abscheidnng  von  KCl  mehr  bemerkbar,  so  filtrirt  man  ab, 
wäscht  das  KCl  mit  Alkohol  und  destillirt  den  Alkohol  aus  dem  Was- 
serbade ab.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  versetzt,  wobei  ein  Oel 
niederfällt,  tlas  nach  einiger  Zeit  erstarrt.  Die  aus  Wasser  umkry- 
stallisirten  Krystalle  führten  zu  der  Formel  des  freien  Trichlorben- 
zylalkohols  C7H5CI3O. 

Unsere  Zahlen  lassen  keinen  Zweifel  darüber,  dass  das  Product 
wesentlich  aus  freiem  Trichlorhenzylalkohol  besteht  imd  nicht  aus 
dessen  £ssigäther.  Dennoch  haben  wir  bis  jetzt  keinen  constanteu 
Hchmelzpunct  erhalten  können.  Die  drei  in  dem  Alkohol  enthaltenen 
Chloratome  schwächen  die  alkoholischen  Eigenschaften  desselben  so 
sehr,  dass  die  Essigsäure- Verbindung,  wenn  überhaupt  existirend, 
jedenfalls  sehr  unbeständig  ist. 

Um  endh'ch  über  die  Alkohol-Natur  dieses  Präparates  noch  mehr 
Gewissheit  zu  erlangen,  haben  wir  dasselbe  mit  Chromsänre-Lösung 
oxydirt,  und  dabei  die  Trichlorbenzoesäure  mit  allen  ihren  Eigen- 
schaften erhalten. 

Anhangsweise  theilen  wir  vorläufige  Beobachtungen  über  höher 
gechlorte  Toluolderivate  mit,  von  deren  Weitervcrfolgung  wir  einst- 
weilen Abstand  genommen  haben. 

Tetrachlorhenzoesäure  C7H2CI4O2  haben  wii-  beim  Erhitzen  von 
Telrachlortoluol'Trichlorid  CoHCU.CCb  (4—3)  mit  Wasser  auf  280» 
erhalten.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  feinen  weissen  Nadeln.  Die 
Säure  zeigte  bei  verschiedenen  Bereitungen  den  recht  constanten  Schmelz- 
punct  1870. 

Der  Aldehyd  dieser  Säure  scheint  beim  Erhitzen  des  Tetrachlor- 
toluol-Bichlorids  CcHCU.CHCh  mit  Wasser  auf  280 «  zu  entstehen, 
da  sich  durch  Schütteln  der  alkoholischen  Lösung  des  Productes  mit 
Bisulfit  ein  krystallinisches  Doppeisalz  bildete. 

Der  Alkohol  C7H4CI4O  der  Tetrachlorbenzoösäure  bildet  sich 
direct  beim  Erhitzen  von  Tetrachlortoluol-Chlorid  CoHCU.CHaCl  mit 
absolutem  Alkohol  und  Kaliumacetat  auf  180^.  Man  krystallisirt  den 
Alkohol  aus  siedendem  Wasser  um.  Ein  constanter  Schmelzpunct 
konnte  nicht  erhalten  werden. 

Pcntachlor-Benzylalkohol  C0CI5.CII2HO  haben  wir  wie  den  Te- 
trachlor-Benzylalkohol  direct  erhalten  beim  Erhitzen  von  C6CI5.CH2CI 
(5 — l)  mit  absolutem  Alkohol  und  Kaliumacetat  auf  200  0.  Durch 
Lösen  mit  kaltem  Wasser  wurde  das  Chlorkalinm  entfernt  und  zu 
weiterer  Reinigung  des  Alkohols  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und 
absolutem  Alkohol  nmkrystallisirt. 
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Er  krystallisirt  in  feinen,  weissen  kurzen  Nadeln.  Scbmelzpunct 
193*^  In  Wasser  und  kaltem  absolutem  Alkojiol  ist  er  unlöslich,  in 
siedendem  Alkohol  wenig. 

Als  der  Alkohol  pdit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure,  die  mit 
dem  1^2  fachen  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  längere  Zeit  gekocht 
wurde,  verschwand  aller  Alkohol,  ohne  dass  eine  Spur  einer  organi- 
schen Säure  aufgefunden  werden  konnte.  —  Erhitzt  man  das  Chlorid 
5 — 1  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  KHS,  so  scheidet  sich 
KCl  ab,  indem  vielleicht  C7H3CI5S  gebildet  wird. 

St.  Petersburg,  Juni  1869. 


Benzolderivate  aus  Toluol. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

(Nachtrag  zu  der  Notiz  in  dieser  Zeitschrift  N.  F.  5,  1S3.) 

Wir  haben  in  den  Ann.  Ch.  Pharm.  150,  2SG  mitgetheilt,  dass 
das  schliessliche  Umwandlungsproduct  aller  Chlortoluole  durch  SbCl:, 
das  Pei'chlorbenzol  ist.  Dieses  Zerfallen  des  Toluolmolectils  in  ein 
Benzolderivat  kann  aber  schon  ohne  Beihilfe  von  SbCk  geschehen. 

Als  wir  in  bei  296^  siedendes  Tetrachlortoluol-Chlorid  C0UCI4. 
CH2CI  (4 — 1)  in  der  Siedhitze  Chlor  einleiteten,  Erhielten  wir  beim 
Fractioniren  eine  schou  bei  280 — 290^  übergehende  Flüssigkeit,  aus 
der  sich  bei  84  <>  schmelzende  Krystalle  abschieden,  die  wir  der  grossen 
Beständigkeit  wegen  als  ein  Isomeres  Hexachlortoliwl  Qi\\iQ\{\  an- 
sahen. Dieser  Körper  ist  aber  offenbar  nichts  anderes  als  das  von 
Jnngfleisch  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  357)  beschriebene  Pentachlor- 
henzol  in  nicht  völlig  reinem  Zustande.  Jung  fleisch  fand  den 
Schmelzpunct  bei  74^  den  Siedcpunct  bei  270<^. 

Berechnet      Gefanden      Berechnet 

CcHCls  C7H2CI6 

C            28,7  28,3  28,1 

H              0,4  0,6  0,7 

Cl           70,9  _70,7_  71,2 

100,0  "99,6  100,0 

Genau  ebenso  erhielten  wir  gelegentlich  der  Darstellung  von  3 — 3  aus 
3—0  einen  bei  240 — 250^  übergehenden  Antheil,  der  rasch  erstarrte 
und  aus  dem  durch  Abpressen  und  Urakrystallisiren  bei  139^  schmel- 
zende Krystalle  erhalten  wurden.  Wir  hielten  diese  Krystalle  für  ein 
isomeres  Peiitachlor toluol ^  sie  sind  aber  nur  TetrachlorlHmzol  ^  für 
welches  Jungfleisch   den   Siedcpunct  240^  und   den  Schmelzpunct 


1390  angiebt. 

C 
H 
Cl 

Berechnet      Gefunden 
C0H2CI1 

33,3            32,7 
1,0              1,3 

G5,7            65,9 

Berechnet 

C7II3CI5 

31,8 

1,1 
67,1 

100,0            9*1,9 

100,0 

St.  Petersburg, 

Juni  1869. 
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Ueber  Paratoluidin. 

Von  H.  Hübner  und  0.  Wallach. 

Wir  haben  aus  flüssigem  nnd  ans  i^rystallisirtem  BromtoluoP) 
Bromparanitro-,  Bromparaamido-  und  Paraamido-Tohiol  dargestellt  nnd 
konnten  keinen  wesentlichen  Unterschied  zwischen  den  entsprechenden 
Verbindungen  beobachten. 

Das  Bromparatoluidin  wurde  durch  sehr  anhaltendes  Schütteln 
mit  Natriumamalgam  in  das  Paratoluidin  übergeführt.  Die  Abschei- 
dung aus  der  alkoholischen  Natronlösung  bewerkstelligte  man  dadurch, 
dass  man  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  ansäuerte  und  den  Alko- 
hol abdestillirte ,  dann  die  Masse  mit  einem  Ueberschuss  von  Natron- 
lauge versetzte  und  das  Paratoluidin  mit  Wasserdämpfen  abdestillirte. 
Das  Paratoluidin  geht  dann  in  wasserhellen,  leicht  beweglichen  Tropfen 
über.  Mit  Kali  getrocknet  bildet  diese  Base  eine  noch  nicht  bei  — 21^ 
erstarrende  Flüssigkeit.  Qegen  Licht  und  Wärme  ist  das  Paratoluidin 
weniger  empfindlich  wie  das  Bromparatoluidin,  es  siedet  bei  196~19S^ 
(uncor.).  Am  Licht  und  bei  Luftizutritt  scheint  es  sich  langsam  gelblich 
zu  färben.  In  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  mit  grosser  Leich- 
.  tigkeit,  auch  in  Wasser  ist  es  merklich  löslich.  Seine  Dämpfe  bläuen 
rothes  Lackmuspapier  schwach,  sein  Geruch  erinnert  an  den  der  ge- 
bromten  Basis,  ist  aber  woniger  stark,  und  sein  spec.  Gew.  ist  etwas 
grösser  als  das  des  Wassers.  Mit  Säuren  bildet  das  Paratoluidin 
Salze,  welche  gut  krystallisiren ,  wenn  auch  nicht  so  leicht,  wie  die 
der  gebromten  Base.  Sämmtliche  Salze  verflüchtigen  oder  zersetzen 
sich  schon  bei  gewöhnlicher  Wärme  in  geringer  Menge  und  überziehen 
die  in  der  Nähe  befindlichen  Gegenstände  mit  einem  gelblichen  oder 
röthlichen  oder  auch  grünlichen  Hauch.  Die  Salze  sind  sehr  löslich 
und  lassen  sich  daher  schwer  umkrystallisiren. 

Schwefelsaures  Paratohädin  (C6H4NH2.CH3)2S04H2.  Löst  man 
die  freie  Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf,  so  erhält  man  nach 
dem  Verdunsten  der  Lösung  kleine,  in  Wasser  ungemein  lösliche  Na- 
deln von  schwefelsaurem  Paratoluidin,  die  sich  schlecht  zu  einer  Un- 
tersuchung eignen.  Versetzt  man  jedoch  die  ätherische  Lösung  der 
freien  Base  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure,  so  fällt  sofort  das  Salz 
als  schneeweisser  Niederschlag  aus,  der  sich  mit  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Aether  leicht  auswaschen  lässt.  Löst  man  das  so  erhal- 
tene Salz  in  Alkohol,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  am  Licht  schnell  eine 
tief  violette  Farbe  an.  —  Das  salpetersaure  Paratoluidin  bildet  farb- 
lose Blätter,  das  salzsaure  Salz  kleine  farblose,  sehr  lösliche  Nadeln, 
das  Oxalsäure  Salz  bildet  glänzende,  farblose  Nadeln,  die  Krystall- 
wasser  enthalten,    das   sie   über  Schwefelsäure  verlieren.     Das  wein- 


I)  £s  scheint  eine  nur  sehr  geringe  Menge  eines  zweiten  (flüssigen) 
Bromtoluols  in  dem  gewöhnlichen  Bromtoluol  vorhanden  zu  sein,  welches 
sicii  vielleicht  nicht  leicht  oxydirt  und  schwer  nitrirt  Nach  den  neuesten 
Erfahrungen  bedarf  auch  das  Bromnitrotoluol  einer  genauen  Prüfung. 
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saure  Salz  besteht  ebenfalls  aus  farblosen  Nadeln;  ein  essigsaures 
Salz  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Aus  der  aus  krystallisirtem  Bromtoluol  dargestellten  Base  wurde 
endlich  noch  die  Acetylverbindung  gebildet.  Wird  Paratoluidin  mit 
Chloracetyl  übergössen,  so  erfolgt  eine  sehr  heftige  Einwirkung.  Die 
entstandene  weisse  Masse  kann  leicht  mit  wenig  Wasser  und  Ammo- 
niak vollständig  ausgewaschen  und  aus  verdünntem  Alkohol  oder  Wasser 
umkrystallisirt  werden. 

Das  Acetparatohiid  hat  folgende  Zusammensetzung  CCH4.CH3. 
NFr.C2H30  und  bildet  lange,  farblose  Nadeln  von  der  Gestalt  eines 
Weberschiflfs ,  die  bei  105 — 106«  zu  einer  klaren,  sehr  leicht  erstar- 
renden Flüssigkeit  schmelzen  (Acettoluid  aus  Nitrotoluol  schmilzt  bei 
145,5®).  Die  Verbindung  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  schwerer 
in  Wasser  löslich.  Da  Herr  Körner  die  Untersuchung  des  Para- 
toluidüis  unternommen  hat,  so  brechen  wir  die  unsrige  hiermit  ab. 

Göttingen,  im  Juli  1869. 


LösUchkeit  der  Nitrate  in  Salpetersäure ;  Trennung 

von  Kali-  und  Natronsalpeter. 

Von  Carl  Schultz. 

Die  Salpetersäure  bildet  bekanntlich  keine  festen  Verbindungen 
mit  ihren  Salzen,  keine  sauren  Salze;  doch  sind  die  Löslichkeitsver- 
iiältnisse  derselben  gegen  Nitrate  von  Interesse.  Viele  in  Wasser  lös- 
liche Salpetersäuresalze  sind  in  Salpetersäure  schwer  löslich,  und  Silber, 
Blei,  Eisen  werden  aus  diesem  Grunde  von  concentrirter  Säure  wenig 
angegriffen. 

1  Theil  der  folgenden  Salze  erfordert  zur  Lösung: 

Salpetersäurehydrat  Wässerige  Salpetersäure 

HNOa  %\W>^  -f-  3H2O 

(bei  20=)  (bei  123^) 

KNO3           1,4  Th.  3,8  Th.                   1  Th. 

NaNOa        66       „  32       „                     4    „ 

LiNOa       200       „  —       „                  *-    „ 

AgNOs      500       „  30       „                     6    „ 

Salpetersaures  Baryum,  Strontium,  Blei  sind  in  Salpetersäurehydrat 
und  in  der  wässerigen  Säure  so  unlöslich,  wie  die  Schwefelsäuresalze 
derselben  Metalle  in  Wasser.  Wie  das  Kaliumsalz  ist  auch  das  Ni- 
trat von  Rubidium  in  Salpetersäurehydrat  leicht  löslich,  ebenso  das 
Ammoniumnitrat.  Die  Lösung  von  salpetersaurem  Ammonium  ent- 
wickelt schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Stickoxyd,  besonders  reich- 
lich, wenn  die  Salpetersäure  Untersalpetersäure  enthält. 

Die  grosse  Verschiedenheit  der  Löslichkeit  des  Kalium-  und  Na- 
triumsalzes in  Salpetersäurehydrat,  welche  bei  keinem  anderen  Lö- 
sungsmittel derselben  vorhnnden  ist,  könnte  für  die  Trennung  beider 
Salze  dienen.     Die  Löslichkeit   des  Natrinmsalzes   scheint   durch   die 
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Gegenwart  von  Kalisalpeter  nicht  merklich  verändert  zu  werden ;  auch 
ist  die  Löslichkeit  von  der  Temperatur  wenig  abhängig,  denn  aus  den 
warm  gesättigten  Lösungen  in  reinem  Salpetersäurehydrat  wurde  beim 
Abkühlen  keine  Ausscheidung  erhalten.  Eine  mit  Natriumsalz  gesät- 
tigte Salpetersäure  lässt  von  einem  Gemisch  aus  Kali-  und  Natron- 
salpeter das  Natronsalz  ungelöst.  Enthält  die  Salpetersäure  viel  Un- 
tersalpetersänre ,  so  ist  indessen  die  Löslichkeit  des  Natriumsalze» 
beträchtlich  grösser  und  bei  Zusatz  von  getrocknetem  Kalisalpeter 
scheidet  sich  ein  Theil  des  Natronsalpeters  ab. 

^  Filr  eini»,  technische  Prüfungsmethode  ist  freilich  die  Anwendung 
von  Salpetersäure  unangenehm;  doch  würde  dabei  auch  der  Natrium- 
gehalt  des  Rohsalpeters  in  Form  von  Kochsalz,  im  Rückstande  blei- 
ben. Dieser  Rückstand  kann  nicht  mittelst  eines  Filters,  sondern  nur 
durch  Abgiessen  der  Flüssigkeit  erhalten  werden. 

Berlin,  den  7.  August  18G9. 


Ueber  die  Atomgewichte  von  Gk)ld,  Fiatin,  Iridium,  Osmium, 
Rhodium  und  Palladiimi.  Von  W.  M.  Watts.  —  Der  Verl",  hat  <lie  von 
lierzelius  und  Olaus  gemachten  Atomgewichtsbestiinuiinii^ren  unter  Zu- 
grundelegung des  von  Stas  bestimmten  Atomgewichts  des  ('lilorf»=-.r{.'>,457 
umgerechnet.     Es  ergeben  sich  so  die  folgenden  Atomgewichte: 

Berechnet  nach  Berechnet  nach 

Cl  =  35,457  KCl  ==  74,50 

Gold  K  =  39,32    Au  =  19('»,71 

Platin  K  ^  39,35    Pt    =  197,75 

Iridium  K  =»  39,39    Ir     =  1 97,54 

K  =  39,87     Ir     «  198,5(1 

K  =  39,93  Ir  =  19<i,(;2 
Osmium  K  =  39,28  Os  ==  199,42 
Rhodium       K  ==  39,12    Rh  =  101,21 

K  «  39,89  Rh  =  104,70 
Palladinra     K  =  39,62    Pd  =  107,19 


1j  e  r  z  e  1  i  u  s 

Pt    —  197,18 

*« 

Ir    —  t9t>,87 

>? 

—  —  —  ._ 

Claus 

—  —  —  — 

»» 

Os  =  199,03 

ß  e  r  z  e  li  u  s 

»• 

»1 

Pd  ==  100.57 

«, 

(Chem. 

News  19,  302.) 

Notiz  über  die  Giftigkeit  des  CoraHins.  Von  A.  Landrin.  ~  Die 
Versuche  des  Verf.  führten  zu  dem  Resultat,  dass  das  Corallin  durchaus 
keine  giftige  Wirkungen  ausübt.  Hunde  erhielten  bis  zu  17  (Irra.  in  3  Ta- 
gen, entweder  in  alkoholischer  Lösung  oder  in  Pulverzustand  theils  inner- 
lich, theils  unter  die  Haut,  Pferde  erhielten  bis  zu  100  (irm.  in  2  gleichen 
Dosen  innerhalb  4  Tage.  An  keinem  der  Thiere  waren  Vergiftungserschci- 
uiingen  wahrzunehmen.  Der  Verf.  hat  ferner  an  sich  selbst  Versuche  ge- 
macht. Weder  das  häufige  Eintauchen  der  Hände  in  die  Farhstofflösnng. 
nw^h  das  Einreiben  der  Arme  oder  Fiisse  damit  übte  die  geringste  schäd- 
liche Wirkung  aus.  Die  Ursache  des  Au.nschlages ,  welchen  man  bei  Per- 
sonen beobachtet  hat,  die  seidene,  mit  Corallin  gefärbte  Strilmpfe  getragen 
hatten,  muss  demnach  anderswo  gesucht  worden  —  In  einer  Note  zu  dieser 
Abhandlung  bemerkt  Chevreul,  dass  ein  ähnlicher  in  der  Manufacture 
des  Gobelins  ausgeführter  Versuch  zu  demselben  Schlüsse  führe. 

(Compt  rend.  68,  1536.) 

Ueber  die  Bildung;  des  Acetylenbromürs.  Von  M.  Berthelot.  — 
Der  Verf.  hat  früher  angegeben,  dass  das  Acetylen  sich   bald  mit  Brom 
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verbinde,  bald  nicht,  ohne  dass  es  ihm  möglich  war,  die  Bedingungen  fest- 
zoBtellen,  unter  welchen  die  Verbindung  stattfinde.  Eine  dieser  Bedingungen 
istj  wie  er  jetzt  gefunden  hat,  das  Licht.  Als  er  an  einem  nebeligen  Tage 
ein  Gasgemisch,  in  welchem  Acetylen  enthalten  war,  mit  Brom  zusammen- 
brachte, fand  anfanglich  gar  keine  Absorption  desselben  statt,  diese  begann 
erst  langsam,  als  der  Nebel  abnahm  und  erfolgte  rasch,  sobald  der  Himmel 
sich  klärte.  Indessen  ist  das  Licht  nicht  die  einzige  Bedingung,  denn  es 
kommt  zuweilen  vor,  dass  auch  bei  sehr  hellem  zerstreuten  Licht  Acetylen 
nnd  Bromdampf  mehrere  Minuten  unverbunden  bleiben  und  sich  dann  ganz 
plötzlich  verbinden.  Bei  der  Analvse  von  Gasgemischen,  die  Acetylen  ent- 
halten, kann  dieses  Verhalten  des  Kohlenwasserstoffs  zuweilen  sehr  störend 
sein.  Man  thut  deshalb  immer  besser,  die  Absorption  desselben  mit  am- 
moniakalischeiQ  KupferchlorUr  zu  bewerkstelligen,  wenn  es  nur  mit  Gasen 
gemengt  ist,  welche  von  diesem  Reagenz  nicht  absorbirt  werden.  Ist  es 
aber  z  B.  mit  Kohlenoxyd,  welches  von  der  Kupferlösun^^  gleichfalls  absor- 
birt wird,  gemengt,  so  muss  man  das  Acetylen  zuerst  mit  Brom  fortnehmen 
und  dann  das  Kohlenoxyd  durch  die  Kupferchloriirlösung  absorbiren  lassen, 
aber  in  diesem  Falle  muss  man  sich  überzeugen,  dass  das  Brom  auch  wirk- 
lich eingewirkt  hat  und  das  geschieht  am  besten  mit  Schwefelsäurehydrat. 
Dieses  absorbirt  das  Acetylen  vollständig,  wenn  man  das  Gasgemenge  »/a -Vi 
Stunde  damit  anhaltend  schüttelt.  (Bull.  soc.  chim.  11,  372.) 


XSrkeimiiiig  fermentartiger  Materien  durch  Wa8serstoff8ax)eroxyd. 
Von  Schönbein.  —  Alle  Fermente»  namentlich  die  Hefe,  haben  die  Eigen- 
schaft, Wasserstoffsuperoxyd  zu  zerstören.  Wasser,  welches  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd versetzt  ist,  bläut  sich  deshalb  nicht  mit  Guajactinctur  nnd 
Malzauszug,  wenn  man  in  dasselbe  ein  Ferment  bringt.  Erhitzt  man  Fer- 
mente mit  Wasser  zum  Sieden,  so  verlieren  sie  die  Eigenschaft  Wasserstoff- 
superoxyd zu  zerstören;  als  organische  Materien,  die  sich  etwa  auf  Kosten 
des  Sauerstoffs  vom  Wasserstoffsuperoxyd  oxydiren  sollten,  wirken  die  Fer- 
mente nicht.  Schönbein  stellte  sich  nun  durch  Schütteln  von  10  Cc. 
destillirtem  Wasser  mit  10  Grm.  amalgamirten  Zinkspäh  neu  in  einer  500  Cc 
fassenden  Flasche  eine  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  her,  die  mit  Gua- 
jacharz  und  Malzauszug  die  schärfste  Reaction  zeigte.  Indem  er  zu  sol- 
chem Wasser  die  zu  untersuchenden  Substanzen  brachte,  erkannte  er  durch 
die  Vernichtung  der  Reaction  die  Anwesenheit  von  Ferment.  So  in  vielen 
Wässern,  in  vielen  Pflanzen,  namentlich  deren  Samen,  in  vielen  Thieren  u. 
s.  w.  Er  glaubt,  dass  diese  Reaction  vielleicht  wichtig  sein  könnte  zur 
Erklärung  mancher  Krankheiten,  deren  Entstehung  man  von  Miasmen  her- 
leitet. (J.  pract.  Chem.  106,  257.) 


Ueber  das  Verhalten  des  Naroeins  zu  Jod.  Von  W.  Stein.  — 
Die  von  Bra^endorff  angegebene  Reaction,  dass  Narcein  mit  einer  Lö- 
sung von  Kalmmzinlyodid  haarförmige  Krystalle  liefert,  die  allmälig  blau 
werden,  führt  Verf.  darauf  zurück ,  Saas  das  Narcein  von  freiem  Jod  blau 
gefärbt  wird.  Festes  Narcein  wird  von  Jod  blau  geförbt,  wie  Stärke.  Diese 
Beobachtung  ist  schon  früher  von  Winkler  und  Pelletier  gemacht, 
von  Winkfer  aber  nicht  in  allen  Fällen  bestätigt  gefunden.  Wendet  man 
viel  Jod  an,  so  wird  das  Narcein  braun,  wenn  man  dann  aber  mit  Wasser 
verdünnt  und  mit  Ammoniak  das  überschüssige  Jod  beseitigt,  so  tritt  die 
blaue  Farbe  hervor.  Ueberschüssiges  Ammoniak,  überhaupt  alle  Substanzen, 
welche  Narcein  lösen,  vernichten  die  Reaction.  In  Auflösungen  erkennt 
man  mit  Hülfe  dieser  Reaction  das  Narcein,  wenn  man  dieselbe  mit  Kalium- 
zinkjodid  und  einem  TVopfen  Jodlösung  versetzt  und  nun  mit  Aether  schüt- 
telt. Man  kann  so  noch  1  Th.  Narcein  in  2500  Th.  Wasser  nachweisen. 
Kein  anderes  Opiumalkaloid  zeigt  dieses  Verhalten.    (J.  pract.  Chem.  1 00,  310.) 
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Ueber  das  Aassalzen  der  Seife.  Von  A.  C.  Oudcmans.  —  Be* 
kanntlich  wird  die  feste  Kernseife  dargestellt,  indem  man  weiche  Kaliseife 
mit  Chlornatriiim  versetzt.  Man  nahm  bisher  an,  es  träte  dabei  Natron  Hir 
Kali  ein,  es  entstehe  also  eine  vollständige  Natronseife,  deren  Geschmei- 
digkeit bedingt  sei  durch  eine  geringe  Beimengung  von  Kaliseife.  Verf. 
nntersuchte  eine  sehr  gute  Seife,  die  mit  einer  so  grossen  Menge  gesättigter 
Chlomatriumlösung  abgeschieden  war,  dass  alles  zum  Verseifen  des  Fettes 
benutzte  Kali  durch  Natron  hätte  ersetzt  werden  können.  Von  100  Proc. 
des  in  der  Seife  enthaltenen  Alkalis  waren  46,3  Proc  K2O  und  53,7  Proc. 
Na-iO,  CS  wird  also  durch  das  Aussalzen  nur  etwa  die  Hälfte  des  Kalis  durch 
Natron  ersetzt.  (J.  pract  Ghem.  106,  51.) 


Ueber  die  Einwirkung  kochender  IiSsongen  auf  Olas-  und  Por* 
eellangefSsse.  Von  Dr.  AdolphEmmerling.  —  Verf.  hat  eine  grosse 
Anzahl  von  Versuchen  über  die  Einwirkung  von  kochenden  Flüssigkeiten 
auf  Glas-  und  Porcellangefässe  angestellt,  deren  Einzelheiten  sich  nicht  im 
Auszug  wiedergeben  lassen.  Die  Hauptergebnisse  der  Untersuchung  sind 
folgende.  Die  Einwirkung  kochender  Lösungen  auf  Glasp^efUsse  ist  inner- 
halb gewisser  Zeit^ränzen  proportional  mit  der  Zeit.  Sie  ist  bei  neuen  6e- 
fassen  anfangs  (in  den  ersten  Stunden)  etwas  grösser  und  nimmt  auch  bei 
längerem  Grebrauche  etwas  ab.  —  Sie  ist  proportional  der  Oberfläche,  die 
mit  der  kochenden  Flüssigkeit  in  Berührung  steht.  —  Die  innerhalb  einer 
gewissen  Zeit  stattfindende  Einwirkung  ist  unabhän^g  von  dem  innerhalb 
dieser  Zeit  verdampfenden  Flüssigkeitsciuantum.  —  Sie  nimmt  rasch  ab  mit 
der  Temperatur  der  Lösung.  —  Alkalien  greifen  schon  in  geringer  Menge 
das  Glas  stark  an.  —  Säuren,  namentlich  verdünnte,  wirken  weniger  ein 
als  Wasser.  Nur  die  Schwefelsäure  greift  stärker  an  als  Wasser.  Von  den 
Salzen  greifen  diejenigen  stärker  als  Wasser  an,  deren  Säuren  unlösliche 
Calciumsalze  bilden,  wie  Natriumsulfat,  Natrinmphosphat,  Natriumcarbonat, 
Ammoniumoxalat;  bei  diesen  nimmt  die  Wirkung  mit  der  Ck>ncentration  zu. 
Weniger  als  Wasser  greifen  diejenigen  Salze  an,  deren  Säuren  lösliche  Cal- 
ciumsalze bilden,  wie  Salpeter,  Chlorammonium,  Chlorkalium,  Chlorcalcinm ; 
bei  ihnen  nimmt  die  Wirkung  mit  wachsender  Concentration  ab.  —  Gläser, 
welche  nur  um  wenige  Procente  in  der  Zusammensetzung  differiren,  haben 
nahezu  gleiche  Widerstandsfähigkeit.  Das  böhmische  Glas  zeigt  grössere 
Widerstandsfähigkeit,  als  die  Natrongläser,  namentlich  gegen  Säuren.  Die 
Bestandtheile  des  Glases  gehen  ungefähr  in  solchen  Verhältnissen  in  Lösung, 
wie  sie  im  Glase  enthalten  sind.  —  Berliner  Porcellanschalen  werden  nur 
von  Alkalien  erheblich  angegriffen.  (Ann.  Ch.  Pharm.  150,  257.) 


CJeber  eine  neue  Bildungsweise  des  QlyeocollamidB  und  über  die 
Constitution  des  HamstofEls.  Von  W.  Heintz.  —  Verf.  hat  gefunden, 
dass  beim  Erhitzen  von  Glycocoll  und  mit  Ammoniak  gesättigtem  abso- 
lutem Alkohol  auf  155-165^  kleine  Mengen  von  Glycocollamid  entstehen. 
Die  von  dem  zum  grössten  Theil  unzersetzten  Glvcocoll  abfiltrirte  Flüssig- 
keit wufde  im  Vacuum  verdunstet,  der  Rückstand  in  wenig  kaltem  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  und  etwas  rauchender  Salzsäure 
versetzt,  von  einer  kleinen  Menge  eines  ausgeschiedenen  weissen  Pulvers 
abfiltrirt.  und  mit  Platinchlorid  vermischt.  Es  schied  sich  das  Platinsalz  des 
Glycocollamids  ab.  —  Verf.  theilt  mit,  dass  und  weshalb  er,  entgegen  seiner 

CH2NI' 


CH2NH2 
bisherigen  Anschauung,  jetzt  dem  Glycocollamid  die  Formel  J,^^„  ,  und 

CO.NH2 

vro 

dem  Harnstoff  die  Formel   COj^j^     beilegt ,    letzteren    also   als  Carbamid 
betrachtet.  (Ann.  Ch.  Pharm.  150,  67.) 
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Ueber  einige  Producte  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure 
auf  Gk>ldchloiid.  Von  A.  Haase.  —  Zn  einer  gelinde  erwärmten  Lösung 
von  schwefligsaarem  Ammon  in  concentrirtem  Ammoniak  wurde  eine  nicht 
zu  verdtinnte,  möglichst  neutrale  Goldchloridlüsung  hinzugctrüpfelt.  Bei 
jedem  Zusatz  entsteht  ein  starker  Niederschlag  von  Knallgold,  welcher  sich 
jedoch  schnell  wieder  löst,  während  allmälig  die  Flüssigkeit  eine  schwach 
gelbliche  Färbung 'annimmt.  Endlich  kommt  ein  Zeitpunct,  bei  dem  die- 
selben oben  erwähnten  Krystallblättchen  sich  auszuscheiden  anfangen.  Nichts- 
destoweniger kann  man  noch  eine  beträchtliche  Menge  Goldcnloridlösung 
hinzütröpfeln,  bis  der  entstehende  Niederschlag  von  Knallgold  sich  nur  noch 
sehr  langsam  wieder  löst,  nur  ist  hier  Sorge  zn  tragen,  dass  die  Flüssig- 
keit fortwährend  stark  ammoniakalisch  bleibt.  Batbsam  ist  es  übrigens, 
ge^en  Ende  der  Operation  das  Goldchlorid  nur  sehr  langsam  nachzugeben, 
weil  bei  schnellerem  Zusatz  das  Salz  in  so  feinen  Krystallen  ausgeschieden 
wird,  dass  es  sich  nur  sehr  langsam  auswaschen  lässt.  Es  mag  hier  bei- 
läufig erwiQint  werden,  dass  man  für  Goldchlorid  ebenso  gut  Knallgold 
anwenden  kann;  letzteres  löst  sich  jedoch,  selbst  frisch  bereitet,  etwas  lang- 
samer in  schwenigsaurem  Ammon.  Nach  einiger  Zeit,  wenn  man  für  gute 
Abkühlung  Sorge  trägt,  und,  falls  sich  beim  Erwärmen  viel  Ammoniakgas 
verflüchtigt  bat,  noch  etwas  concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  hinzufügt, 
scheidet  sich  noch  mehr  von  der  Verbindung  aus.  Eine  Zersetzung  hat 
man,  so  lange  der  Niederschlag  von  der  Flüssigkeit  bedeckt  ist,  nicnt  so 
bald  zu  befürchten,  wenn  saure  Dämpfe  ferne  gehalten  werden.  Der  Nie- 
derschlag besteht  aus  flachen  regulär  6seitigen,  also  dem  hexagonalen  System 
angehörenden  Tafeln  mit  schneeweissem  Seidenglanz. 

Das  erhaltene  Sabs  ist,  wie  schon  aus  seiner  Darstellungsweise  hervor- 
geht, in  Ammoniak  schwer  löslich,  und  zwar  um  so  schwerer,  ie  mehr  das- 
selbe mit  Ammoniakgas  gesättigt  ist.  Wärme  erhöht  seine  Löslichkeit  darin 
beträchtlich;  wurde  nur  massige  Wärme  angewandt,  so  scheiden  sich  die 
Krystalle  beim  Erkalten  unzersetzt  wieder  aus.  Wird  es  aber  einige  Zeit 
hindurch  mit  Ammoniak  zum  Sieden  erhitzt,  so  tritt  Zersetzung  unter  Gold- 
abschddung  ein,  doch  wurde,  einmal  auch  bemerkt,  dass  sich  dabei  eine 
geringe  Menge  eines  krystallinischen  gelben  Niederschlages  gebildet  hatte. 
Von  Säuren  wird  es  augenblicklich  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure 
und  Abscheidung  von  Gold  zersetzt.  In  schwefligsaurem  Ammon  löst  es 
sich  leicht,  indem  es  in  ein  anderes,  später  zu  besprechendes  Salz  übergeht» 
In  Wasser  löst  sich  das  Salz  schwierig  und  unter  Zersetzung,  die  Lösung 
wird  schnell  trübe  und  mit  der  Zeit  scheidet  sich  alles  Gold  ab.  Von  heissem 
Wasser  wird  es  viel  schneller  zersetzt.  Es  wurde  deshalb  zum  Auswaschen 
verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  angewandt,  während  der  Luftzutritt  mög- 
lichst verhindert  wurde.  Bei  Zutritt  von  atmosphärischer  Luft  tritt,  nament- 
lich in  feuchtem  Zustande,  sehr  schnell  Zersetzung  ein  und  das  Salz  nimmt 
durch  ausgeschiedenes  Gold  eine  schwarze  Farbe  an.  Das  Salz  wurde  daher 
sogleich  nach  beendigtem  Auswaschen  ins  Vaeuum  gebracht  und  über  Schwe- 
felsäure getrocknet  Bei  Anwendung  dieser  Vorsichtsmassregeln  gelang  es, 
ein  Salz  darzustellen,  welches  nach  aem  l'rocknen  fast  rein  weiss  erschien, 
und  sich  bei  Abschluss  der  Luft  Wochen  lang  in  diesem  Zustande  erhielt. 

Die  Analyse  ergab:  70,14  Proc.  Au;  7,12  Proc.  N;  7,85  Proc.  S  und 
2,17  Proc.  H.    Diese  Werthe  genügen  annähernd  einer  Formel: 

NH1OSO2  +  3(NH3AuO.SO-2)  +  3  aq. 
oder  5(NH3AuO.S02)  +  2(NH40,S04)  +  2  aq. 

Schon  oben  wurde  erwähnt,  dass  beim  Zutröpfeln  von  Goldchlorid  zu 
schwefligsanrem  Ammon  zuerst  eine  klare  Lösung  entsteht ;  ausserdem  wurde 
beobachtet,  dass  die  Mutterlauge,  ans  der  sich  die  ßseitigen  Tafeln  abge- 
schieden haben,  viel  stärker  goldhaltig  ist,  als  der  Löslichkeit  dieses  Nieder- 
schlages in  Ammoniak  entspricht  Es  erhellt  hieraus,  dass  zunächst,  so  lange 
schweflige  Säure  reichlich  vorhanden  ist.  ein  anderes  leicht  lösliches  Gold- 
tfalz  gebildet  wird,  welches  erst  durch  weitere  Einwirkung  von  Goldchlorid 
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in  das  schwerlösliche  umgewandelt  wird.  Dies  leicht  lösliche  Ammoniak- 
salz gehört  zu  den  schwefligsauren  Goldoxydul-Doppelsalzen,  deren  Vor- 
handensein schon  vor  lauger  Zeit  von  n  i  m  ly  nachgewiesen  worden  ist. 

Zu  einer  stark  alkalischen  Lösung  von  goldsaurem  Natron,  welche  wäh- 
rend der  ganzen  Operation  auf  einer  dem  Siedepnnct  nahen  Temperatur 
erhalten  wird,  gab  Verf.  in  kleinen  Antheilen  saures  schwefligsaores  Natron. 
Bei  jedem  Zusatz  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkel,  uhd  es  scheidet  sich 
ein  gelber  Niederschlag  aus,  welcher  goldschwefligsaurcs  Natron  ist,  ent- 
sprechend dem  von  Fremy  untersuchten  goldschwefligsauren  Kali.  Man 
wartet  mit  weiterem  Zusatz  von  schwefligsaurem  Natron,  bis  dieser  Nieder- 
schlag wieder  verschwunden  ist,  und  fährt  auf  diese  Weise  fort,  bis  bei 
neuem  Zusatz  der  gelbe  Niederschlag  nicht  mehr  entsteht,  und  die  Flüssig- 
keit vollkommen  farblos  erscheint.  £ine  unwesentliche  Veiünderung  besteht 
darin,  in  eine  concentrirte  stark  alkalische  Lösung  von  goldsaurem  Natron 
direct  schweflige  Säure  einzuleiten.  Bei  diesem  Versuche  wurde  schweflige 
Säure  eingeleitet,  während  das  goldsaure  Natron  auf  40  -  50^  envärmt  wurde. 
Anfangs  entstand,  wie  oben,  der  gelbe  Niederschlag,  an  dessen  SteUe  bei 
weiterem  Einleiten  ein  purpurrother  Niederschlag  auftrat.  Jedenfalls  war 
dies  das  verlangte  Goldsalz;  da  man  jedoch  eine  Beimengung  des  gelben 
Niederschlages  fürchten  musste,  so  löste  man  ihn  durch  Zusatz  von  Wasser 
wieder  auf  und  setzte  das  Einleiten  von  schwefliger  Säure  noch  etwas  länger 
fort,  worauf  denn  auch  eine  farblose  Lösung  entstand.  Bemerkens werth 
ist,  dass  das  Salz,  so  lange  es  mit  überschüssigem  schwefligsauren  Natron 
gemengt  ist,  durch  freie  schweflige  Säure  nicht  zersetzt  wird,  selbst  nicht 
beim  Kochen. 

Aus  der  so  gewonnenen  Lösung  kann  man  nun  leicht  die  Hauptmasse 
der  beigemengten  Salze  durch  Krystallisation  entfernen,  da  diese  in  neissem 
Wasser  bedeutend  leichter  löslich  sind,  als  in  kaltem,  während  die  Löslich- 
keit des  Goldsalzes  in  heissem  Wasser  bedeutend  geringer  zu  sein  scheint, 
als  in  kaltem. 

Lässt  man  von  der  Goldlösung  einen  Tropfen  unter  dem  Mikroskop 
langsam  verdunsten,  so  sieht  man  das  Goldsalz  in  schönen  purpurrothen 
Nadeln  anschiessen.  Es  wurde  vergebens  versucht,  durch  fortgesetztes  Um- 
krystallisiren  ein  reines  Salz  zu  gewinnen,  es  wurde  daher  das  Natronsalz 
in  das  Barytsalz  übergeführt. 

Fügt  man  zu  dem  unreinen  Goldsalz  vorsichtig  ChlorbaryumlÖsung,  so 
entsteht  anfangs  ein  rein  weisser  Niederschlag  von  schwefelsaurem  und 
später  von  schwefligsaurem  Baryt.  Bei  weiterem  Zusatz  zeigt  sich  an  der 
Einfallsstelle  des  Fällungsmittels  jedesmal  eine  rothe  Färbung,  herrührend 
von  einem  ebenso  gefärbten  Niederschlage.  Dieser  verschwindet  schnell 
wieder,  wird  jedoch  auch  zu  einem  kleinen  Theil  von  dem  weissen  Nieder- 
schlage mit  niedergerissen,  so  dass  letzterer  allmälig  eine  gelbliche  Farbe 
annimmt.  Man  fahrt  mit  dem  Zusatz  von  Chlorbaryum  so  Tange  fort,  bis 
kein  weisser  Niederschlag  mehr  hervorgebracht  wird.  Nachdem  man  filtrirt 
hat,  überzeugt  man  sich  durch  Zusatz  weniger  Tropfen  Chlorbaryum,  ob  in 
der  That  kein  weisser  Niederschlag  mehr  entsteht.  War  die  Lösung  des  Sal- 
zes etwas  verdünnt,  so  darf  durch  wenige  Tropfen  Chlorbaryum  anfan^  gar 
kein  Niederschlag  entstehen,  erst  nach  einiger  Zeit  Oirbt  sich  die  Flüssigkeit 
röthlich,  und  bei  reichlichem  Zusatz  scheidet  sich  ein  lockerer  purpurrother 
Niederschlag  aus.  An  den  der  Luft  ausgesetzten  Stellen  erkennt  man  eine 
beginnende  Zersetzung  daran,  dass  der  Niederschlag  eine  dunklere  Farbe 
annimmt.  Das  Mikroskop  lässt  an  demselben  eine  krystallinische  Stmctur 
nicht  erkennen,  sondern  zerlegt  ihn  nur  in  ein  Aggregat  kleiner  Kügelchen. 

Um  das  Verhältniss  des  Goldes  zum  Baryt  zu  ermitteln,  wurde  eine 
Menge  des  frisch  bereiteten  Salzes  mit  kohlensaurem  Ammon  zersetzt,  wo- 
durcn  das  Gold  als  entsprechendes  Ammon-Doppelsalz  in  Jjösung  geht, 
während  der  Baryt  als  konlensaurer  Baryt  ungelöst  bleibt.  Aus  dem  Fi!- 
trat  wurde  das  Gold  durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  gefltUt.  Der  koh- 
lensaure Baryt  wurde  in  Chlorwasserstofifsäure  gelöst  und  in  schwefelsauren 
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Baryt  übergeführt.  Eine  zweite  Menge  wurde  zur  Ermittelung  des  Ver- 
hUltnisses  zwischen  Baryt  und  schwefliger  Säure  ganz  ebenso  mit  kohlcn- 
sjuirem  Ammon  zersetzt.  Der  abgeschiedene  kolileiisaure  Baryt  wurde  nach 
gcscheliener  Lösung  in  Chlorwasscrstoffsäure  als  schwefelsaurer  Baryt  gefällt, 
in  der  durch  kohlensaures  Amnion  entstandenen  Lösung  wurde  die  schwef- 
lige Säure  auf  ganz  gleiche  Weise  mit  Chamäleon  oxydirt  und  als  schwe- 
felsaurer Baryt  getUIlt.    Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist: 

AuO,S02  +  3(BaO,S02)  (+aq.?j 

Dieses  Barytsalz  wurde  nun  zum  Ausg^angspuncte  bei  der  lieindarstel- 
lung  der  Doppelsalze  mt  den  Alkalien  gewählt,  indem  dasselbe  einfach 
durch  kohlensaures  Alkali  zersetzt  wurde.  Fügt  man  nämüch  zu  dem  gut 
ausgewaschenen,  noch  feuchten  Barytsalz  eine  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron,  so  verschwindet  die  rothe  Farbe;  Baryt  und  Natron  wechseln  ihre 
Plätze,  und  das  Natron-üoldsalz  geht  in  Lösung,  während  kohlensaurer 
Baryt  gefallt  wird.  Bei  dieser  Zersetzung  muss  man  sehr  vorsichtig  ver- 
fahren, da  die  Umsetzung  nicht  augenblicklich  erfolgt,  so  dass  man  Gefahr 
läuft,  kohlensaures  Natron  im  Ueberschuss  hinzuzufügen.  Es  wurde  des- 
halb nur  so  viel  kohlensaures  Natron  angewandt,  dass  auch  nach  mehr- 
stündigem Stehen  der  Niederschlag  noch  eine  schwach  röthliclie  Färbung 
behielt.  Aus  der  entstandenen  Lösung  konnte  durch  Eindampfen  in  der 
Wärme  bei  Luftzutritt  d<isSalz  nicht .  erhalten  werden,  da  alsbald  Zersetzung 
eintrat;  ausserdem  war  dieser  Weg  schon  deshalb  zu  verwerfen,  weil  der 
schwefligsanre. Goldoxydul-Baryt  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist,  sodass 
«ich  etNvas  unzersetztes  Barytsalz  dem  Natronsalz  beimengen  würde.  Verf. 
zog  demnach  vor,  mit  Alkohol  zu  fällen.  Schon  bei  geringem  Zusatz  von 
Alkohol  wurden  die  geringen  Beimengungen  des  Barytsalzes  gefällt,  welche 
durch  Filtriren  entfernt  wurden,  alsdann  entstand  erst  durch  Zusatz  von 
viel  Alkohol  ein  lockerer  Niederschlag,  welcher  nun  reines  schwefligsaures 
(ioldoxydul-Natron  war.  Frisch  durch  Alkohol  gefällt  hat  es  eine  hell- 
urangerothe  Farbe.  Nachdem  der  Alkohol  durch  Auspressen  zwischen  Flie.ss- 
papier  möglichst  entfernt  war,  wurde  das  Salz  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  wobei  es  eine  etwas  dunklere  Farbe  annahm.  Die  Analyse 
des  so  getrockneten  Salzes  gab  folgende  Formel :  AuOjSOa  -f  3(Naü,S()-') 
-f-  3  a^. 

Ilimly  giebt  dem  Salze  5  Aeq.  Wasser,  was  vielleicht  durch  eine 
andere  Darstellungsweise  bedingt  ist.  Als  von  der  wässerigen  Lösung  d(;s 
reinen  Salzes  ein  Tropfen  unter  dem  Mikroskop  der  freiwilligen  Verdun- 
stung überlassen  wurde,  entstanden  anfangs  nur  feine  vollkommen  farblose 
Krystallblättchen ,  welche  bei  fortschreitender  Venlunstung  des  Wassers 
jülmälig  in  die  purpurrothcn  Nadeln  übergingen.  Es  scheint  demnach  für 
das  Salz  noch  eine  andere  Krystallform  zu  geben,  welche  reicher  an  Wasser 
ist.  Das  Salz  löst  sich  in  weniger,  als  gleichen  Thcilen  Wasser.  Durch 
Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  tritt  selbst  bei  dem  getrockneten  Salze 
allmälig  Zersetzung  ein,  ungleich  schneller  jedoch  in  einer  wässerigen  Lö- 
sung des  Salzes.  Die  stärkeren  anorganischen  Säuren  fallen  unter  Ent- 
wicklung von  schwefliger  Säure  alles  (Jold,  während  organische  Säuren, 
selbst  Essigsäure,  das  Gold  nur  unvollständig  abscheiden.  Oxalsäure  übt 
in  der  alkalisch  gemachten  Lösung  des  Salzes  keine  Wirkung,  und  selbst 
bei  Zusatz  von  überschüssiger  Oxalsäure  wird  das  Gold  nur  theilweise  gefallt. 
Schwefelwasserstoff  zu  der  neutralen  Lösung  gesetzt,  bewirkt  keine  Fällung, 
.säuert  man  darauf  mit  ChlorwasserstofTsäure  an,  so  wird  das  (xold  als  Schwe- 
felgold gefällt,  (icgen  Metallsalze  verhält  sicJi  das  Natronsalz  folgender- 
massen :  Die  Salze  von  Kalk,  Strontian,  Magnesia,  Thonerde,  Zink,  Kupfer, 
Kobalt,  Nickel  bewirken  keine  Fällung.  Barytsalze  geben  den  oben  aus- 
führlich besprochenen  Niederschlag  von  seh wefliß saurem  Goldoxydul-Bar^'t. 
.Silbersalze  bewirken  erst  einen  weissen  Niederschlag,  der  aber  sogleich 
gelb  wird, 

Bleisalze  geben  einen  fast  völlig  weissen  Niederschlag,  der  sich  aber 
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schnell  rotb  färbt  (wahrscheinlich  erst  durch  Einwirkung  des  atmosphäri- 
schen Sauerstoffs).  Schon  H  i  m  1^  beobachtete  diese  Reactionen  mit  Silber- 
und Bleisalzen ,  erwähnt  aber  nicht  die  Aenderung  der  Farbe.  Eisenoxy- 
dulsalze bewirken  weder  die  Fällung  eines  Goidsalzes,  noch  eine  Abscheidnng 
von  Gold.  Zinnchlorid  g^i^bt  einen  schmutzig  gelben  Niederschlag.  Sal- 
petersaures Quecksilberoxydul  scheidet  Goldoxydul  ab. 

Das  schroeßigsaure  Goldoxydul-Kali  lässt  sich  auf  ganz  gleiche  Weise 
aus  dem  Barvtsaize  darstellen.  Es  ist  in  Wasser  noch  leichter  löslich ,  als 
das  Natronsalz.  Alkohol  fällt  es  aus  seiner  wässerigen  Lösung  nur  bei 
sehr  allmäii^em  Zusatz  krystallinisch  in  feinen  weissen  Nadeln,  welche  beim 
Trocknen  eine  gelbliche  Ii  arbe  annehmen,  bei  etwas  schnellerem  Zusatz  aber 
als  eine  schwach  gelblich  gefärbte,  ölige  Flüssigkeit.  Das  schvefligsaure 
Goldoxydyl" Ammoniak  verhält  sich  ganz  wie  das  Kalisalz. 

(Promotionsschrift.    Rostock.    1S69.) 


Ueber  Catechn,  Catecliusäure  und  Cateohugerbsäure.  Von  J.  L  o  e  w  e. 
—  !.  CaUchtisäure.  Oatechupulver  wurde  mit  Wasser  ausgekocht  und  die 
Lösung  einige  Tage  stehen  gelassen.  Die  dadurch  abgeschiedenen  Kry- 
stalle  wurdeu  in  mit  Essigsäure  angesäuertem  Wasser  gelöst,  mit  essigsaurem 
Blei  die  Lösung  gefallt,  das  Filtrat  vom  Niederschlage  mit  Schwefelwasser- 
stoff von  Blei  befreit  und  dann  an  einem  dunkeln  Orte  zur  Krystallisation 
stehen  gelassen.  Die  so  erhaltenen  Krystalle  waren  weiss,  unter  dem  Mi- 
kroskop waren  concentrisch  gruppirte  Nadeln  zu  erkennen.  Sie  hatten  die 
Zusammensetzung  C3-2Hi40i2  +  ^Q-  Dieses  eine  MelecUl  Wasser  verliert  die 
Catechusäure  bei  100—160°,  höher  erhitzt  zersetzt  sie  sich.  Die  reine  Ca- 
techusänre  löst  sich  in  Alkalien  farblos,  bald  wird  die  Lösung  gelb.  Durch 
Essigsäure  wieder  heller  gefärbt,  giebt  diese  Lösung  mit  Leim  eine  Fällung. 
Eisenchlorid  färbt  die  Catechusäure  chromgrün,  später  entsteht  ein  brauner 
Niederschlag.  Essigsaures  Natron  färbt  mit  Elsenchlorid  zuerst  indigblau. 
Sublimat  erzeugt  in  der  Lösung  der  Catechusäure  eine  weisse,  in  Salzsäure 
lösliche  Trübung.  Essigsaures  Kupfer  Hillt  braune  Flocken.  Essigsaures 
Zink,  Ferro-  und  Ferricyankalium ,  Leim,  Alkaloide,  Brech Weinstein  fällen 
nichts.  Salpetersaures  Silber  wird  zersetzt  unter  Abscheidnng  von  Silber. 
Kaliuinbichromat  giebt  einen  rothbraunen  Niederschlag,  essigsaures  Blei  einen 
gelben.  An  der  Luft  bräunen  sich  die  Lösungen  von  Catechusäure  und 
werden  dann  durch  Leim  gefällt.  —  Mit  Säuren  gekocht  scheidet  sich  ein 
zimmtbraunes  Pulver  aus  der  Catechusäure  ab,  das  Catechuretin.  Ueber 
Schwefelsäure  getrocknet  ist  dieses:  Ca8Hi20io.  Im  Filtrat  von  Catechuretin 
war  kein  Zucker,  aber  Catechugerbsäure  (durch  Leim)  nachzuweisen. 

2.  Catechugerbsäure.  Der  Yerdampfungsrückstand  von  dem  wässerigen 
Auszuge  des  Catechu  wurde  mit  Weingeist  erschöpft.  Der  darin  unlösliche 
Theil  sei  A.  Die  weingeistige  Lösung  wurde  mit  Schwefelsäure  von  Kalk 
und  nachher  mit  kohlensaurem  Blei  und  schliesslich  mit  Schwefelwasserstoff 
vollständig  gereinigt.  Die  weingeistige  Lösung  gab,  nachdem  sie  bis  zur 
Syrupsdicke  abgedunstet  war,  mit  Wasser  braune  Flocken,  die  wässerige 
Lösung  wurde  dann  mit  eingedampft,  der  Rückstand  im  Weingeist  gelöst 
und  mit  Aether  ein  Niederschlag  B  hervorgebracht.  Aus  dem  Filtrat  von 
B  wurde  die  Catechugerbsäure  rein  dargestellt,  indem  man  es  verdampfte, 
mit  Wasser  befeuchtete  und  von  der  auskrystallisirten  Katechusäure  aofil- 
trirte,  diese  wässerige  Lösung  aber  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Aether 
von  Catechin  befreite,  letzteres  ging  in  den  Aether,  die  wässerige  Flüssig- 
keit gab  beim  Verdunsten  die  Catechugerbsäure.  Diese  ist  eine  gummi- 
artige, leicht  zerreibliche  Masse,  die  leicht  löslich  ist  in  Wasser,  unlöslich 
in  Aether,  schwer  löslich  in  einem  Gemisch  von  Aether  und  AUcohol.  Leim, 
Brech  Weinstein,  Alkaloide,  Eisenchlorid  für  sich  und  mit  essigsaurem  Natron, 
essigsaures  Kupfer  und  essigsaures  Zink  geben  sofort  Niederschläge.  Sal- 
petersaures Silber  wird  reducirt.  Kalinrabichromat  fallt  braunroth,  salpeter- 
saures Quecksilberoxydul  weiss,  Platinchlorid  gelb,  Goldchlorid  braun  (nach 
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einiger  Zeit  metallisches  Gold).  Salzsäure  beANirkt  die  Abscheidung  von 
gelben  Flocken,  Schwefelsäure  verharzt  das  Pulver,  giebt  aber,  wenn  die 
Säure  Wasser  anzieht,  ein  gelbes  Pulver.  —  Aetzende  Alkalien  förben  die 
Lösung  braun,  durch  Essigsäure  wird  die  Lösung  wieder  heller,  sie  giebt 
dann  mit  essigsaurem  Blei  eine  Fällung,  die  sich  rasch  bräunt.  Ammoniak 
löst  die  Säure  auf,  die  Lösung  verdampft  Über  Schwefelsäure  zu  einer  fir- 
nissartigen Masse,  die  sich  in  Wasser  löst,  durch  Essigsäure  gefällt,  durch 
Leim  aber  nicht  verändert  wird.  —  FUr  sich  erhitzt  schmilzt  die  Catechu- 
gerbsäure,  giebt  Wasser  und  dann  ein  gelbes  Liquidum,  das  zu  kleinen  Pris- 
men erstarrt  (Brenzcatechin  ?).  Die  Formel  der  Catechugerbsäure  ist  CaoIIt  iOt  9. 
Kocht  man  die  Catechugerbsäure  mit  Wasser,  das  2  Proc.  Schwefelsäure 
enthält,  so  scheidet  sich  ein  harziger  brauner  Körper  ab,  der  mit  Wasser 
gewaschen,  in  Alkohol  gelöst  beim  Eindampfen  eine  gummiartige  Masse  von 
der  Zusammensetzung  CselliaOio*)  liefert.  —  Thierische  Haut  kann  Catechu- 
gerbsäure absorbiren. 

In  dem  bei  der  Darstellung  der  Catechugerbsäure  erhaltenen  Nieder- 
schlage B  erkannte  der  Verf.  zwei  Snbstanzen  C2gHi20t2  undCs8Hi40i2,  die 
in  ihren  Eigenschaften  mit  der  von  Svanberg  beschriebenen  Rubin-  und 
Japoninsäure  übereinstimmten.  Ueber  das  Verhältniss  dieser  Körper  zur 
(.-atechnsäure  behält  sich  Verf.  Näheres  vor. 

Der  zuerst  gebliebene,  in  Weingeist  nicht  lösliche  Bückstand  löst  sich 
zum  Theil  in  schwefelsäurehaltigem  Weingeist.  Aus  dieser  Lösung  wurde 
die  Schwefelsäure  durch  kohlensaures  Blei,  das  Blei  durch  Schwefelwasser- 
stoff fortgeschaiTt  und  das  Filtrat  dann  zur  Trockne  verdampft.  Von  dem 
hier  bleil^nden  Rückstand  löste  sich  nur  ein  Theil  in  Wasser  beim  Kochen, 
der  nicht  gelöste  Theil  wurde  in  Weingeist  gelöst  und  der  Bückstand,  der 
bei  dem  Verdampfen  des  Weingeistes  blieb,  hatte  die  Zusammensetzung 
CxeHioOio  +  aQ*  Verf.  nennt  diesen  Körper  Mimotannihydroretin.  Die  wäs- 
serige Lösung  schied  beim  Kochen  braune  Flocken  ab,  die  ebenfalls  in 
Weingeist  gelöst  wurden.  Hier  besass'  der  Bückstand  beim  Verdampfen  die 
Zusammensetzung  C-isHt^Ois  (Mimotanniretin). 

Schliesslich  bestätigt  der  Verf.  die  Beobachtung  von  Bunge,  dass 
man  nach  Schütteln  einer  wässerigen  Catechusäure  mit  Aether,  und  nach 
Verdunsten  des  Aethers  gelbe  Körper  einer  Base  bekommt,  die  mit  Gerb- 
säure verbanden  ist.  (J.  pract.  Chem.  105,  32,  75.) 


Ueber  das  Betain,  eine  im  Safte  der  Zuckerrüben  (Beta  valga* 
ris)  vorkommende  Pflanzenbase.  Von  C.  Scheibler.  —  Verf.  .hat 
die  Base  sowohl  aus  frisch-gepresstem  Bübensafte,  als  besonders  auch  in 
grösseren  Mengen  aus  Melasse  dargestellt  und  dabei  folgende  Methode  ange- 
wandt: Frisch  gepresster  Rtibensaft  wird  stark  mit  Salzsäure  angesäuert, 
mit  einer  Lösung  von  phosphowolframsaurem  Natron  in  geringer  Menge 
versetzt  und  der  entstehende  Niederschlag,  der  coagulirtes  Eiweiss,  Farb- 
stoffe, Bübenfasem  und  eine  geringe  Menge  der  Base  enthält,  ohne  Zeitverlust 
sogleich  mittelst  eines  Faltenfilters  entfernt.  Dem  FUtrate  setzt  man  dann 
eine  neue  Menge  des  Fällnngsmittels  zu  und  lässt  8—10  Tage  stehen.  Es 
scheidet  sich  an  den  Gefasswänden  und  am  Boden  allmälig  ein  krystallinischer 
Niederschlag  ab,  von  dem  man^  wenn  die  Auscheidung  nicht  mehr  zunimmt, 
die  Flüssigkeit  entfernt.  Den  Niederschlag  spühlt  man  mit  wenig  Wasser 
ab  und  behandelt  ihn  mit  Kalkmilch,  wodurch  unlöslicher  phosphowolfram- 
saurer  Kalk  entsteht,  während  das  BetaYn  in  Lösung  geht.  Diese  wird 
abfiltrirt,  der  Bückstand  ausgewaschen  und  ans  dem  Filtrate  der  gelöste 
Kalk  durch  Kohlensäure  entfernt.  Beim  Abdampfen  der  kalkfreien  Lösung 

U  Der  Verf  glaubt,  dass  dieser  Körper  CseHisOio  ans  Catechugerbsäure 
C3uHi40i2  durch  Austritt  von  Kohlensäure  und  Wasser  entstanden  sei.  Er  giebt 
aber  nicht  an,  wie  man  die  Differenz  in  der  Zusammensetzung  C4H2O2  in  Wasser 
and  Kohlensäure  zertheilcn  kann.  Brb. 
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erhält  man  alsdann  das  unreine  Betal'n,  welches  beim  Umkry8t4illisireu  aus 
starkem  Alkohol,  worin  eine  flockige  Verbindung  und  mitgetallte  Kalisalze 
ungelöst  bleiben,  in  Krystallen  erhalten  wird,  die  sich  mit  Tbierkohle 
leicht  vollkommen  reinigen  lassen.  Verwendet  man  Melasse  zur  Darstel- 
lung des  BetaiQS,  so  versetzt  man  die  mit  etwa  2  Volumtheilen  Wasser 
verdünnte  und  stark  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  derselben  zunächst 
mit  einer  nur  geringen  Menge  des  Fällungsmittels»  wodurch  man  einen 
ersten  Niederschlag  erhält,  der  hauptsächlich  Farbstoffe  und  Unreinigkeiten 
enthält  und  zu  beseitigen  ist.  Das  Filtrat  hiervon  liefert  dann  beim  völ- 
ligen Ausfällen  einen  zweiten  reineren  Niederschlag,  mit  dem  man  vcr- 
föhrt,  wie  vorhin  beim  ßUbensafte  angegeben  wurde. 

Die  zu  diesen  Fällungen  erforderliche  phospho wolframsaure  Natron- 
lösung erhält  man  durch  Auflösen  des  sogenannten  zweifachwolframsauren 
Natrons  in  gewöhnlicher  Phosphorsäure,  was  unter  Wärmeentwicklung  er- 
folgt, und  Versetzen  der  Lösung  mit  Salzsäure,  wodurch  eine  Fällung  ent- 
steht, von  der  man  die  klare  Lösung,  welche  das  zu  benutzende  Fällungs- 
mittel ist,  abgiesst. 

Das  BetaYn  krystallisirt  aus  starkem  Alkohol  In  grossen,  schön  glän- 
zenden Krystallen,  die  Krystallwasser  enthalten  und  an  der  Luft  bald  zu 
einem  farblosen  Syrup  zerfliessen.  Bei  100^  C,  sowie  beim  Stehen  über 
Schwefelsäure  verwittern  die  Krystalle,  wobei  sie  alles  Wasser  verlieren. 
In  Wasser  ist  das  BetAYn  CsHnNOa  +  HaO  ungemein  leicht  löslich;  die  bei 
25^  C.  gesättigte  Lösung  zeigte  ein  spec.  Gew.  =  1,1177  und  einen  Gelialt 
an  wasserfreier  Base  von  61,8  Proc. 'i  Diese  gesättigte  Lösung  übte  auf 
den  polarisirten  Lichtstrahl  keine  Wirkung  aus.  Das  BetaYn  reagirt  nicht 
auf  Pflanzenfarben ,  ist  geruchlos  und  schmeckt  sUsslich  kühlend.  Beim 
Erhitzen  bläht  es  sich  auf,  entwickelt  zuerst  den  Geruch  nach  Trimethyl- 
amin,  dana  den  nach  verbrennendem  Zucker  und  hinterlässt  zuletzt  eine 
voluminöse,  schwer  aber  vollständig  verbrennende  Kohle. 

Das  salzsaure  Salz:  CsHuNOi^HCl  und  ebenso  das  schwefelsaure  Salz 
bilden  prachtvoll  kr^^stallisirende  luftbeständige  Krystalle ;  das  Salpetersäure 
Hetai'n  krystallisirt  in  zerflies  suchen  Nadeln.  Die  Chlorgold -Verbindung 
(V.irnN0:>,U('l,AuCl3  krystallisirt  in  schönen  dünnen  Nadeln  oder  Plättchen, 
die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  dagegen  leicht  löslich  sind.  Mit 
Platinchlorid  bildet  das  salzsaure  BetaYn  zwei  Verbindungen,  die  sich  viel- 
leicht/nur durch  einen  Gehalt  an  Krystallwasser  unterscheiden.  Auch  die 
Chloride  des  Quecksilbers,  Cadmiums  und  Zinks  geben  gutkrystallisirende 
Doppelsalze. 

"Versuche,  das  BetaYn  mittelst  Chromsäure  zu  oxydiren,  führten  zu 
keinem  Resultat,  es  wird  von  diesem  Oxj^datiousmittel  nicht  im  Geringsten 
angegrifi'en  oder  verändert.  Ebenso  wenig  zeigte  concentrirte  Jodwasser- 
stofi'säure  (Sicdep.  127°  C.)  beim  p]rhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
200--2IO^  C.  eine  Einwirkung  auf  BetaYn,  bei  220""  C.  zersprangen  stets  die 
Röhren.  Kocht  man  das  BetaYn  mit  KaHhydrat  und  wenig  Wasser,  so  zer- 
legt es  sich  in  verschiedene  Basen ,  von  welchen  Verf.  mit  Bestimmtheit 
bis  jetzt  zwei  ihrer  Zusammensetzung  nach  ermittelt  hat.  Die  Zerlegung 
geht  unter  Aufschäumen  vor  sich,  wobei  Trimethylamin  überdestillirt.  So- 
bald die  Masse  ruhig  kocht  und  die  Trimethyiaminentwicklung  aufhört, 
lässt  man  erkalten,  verdünnt  mit  Wasser,  übersättigt  mit  Salzsäure,  dampft 
zur  Trockne  und  zieht  die  rückständige,  farblose  Salzmasse  mit  kochendem 
absoluten  Alkohol  aus.  Die  Salzsäuren  Salze  der  entstandenen  nicht  flüch- 
tigen Basen  gehen  in  Lösung  und  werden  nach  Entfernung  des  Alkohols 
für  sich  gewonnen.  Man  löst  dieselben  nochmals  in  absolutem  Alkohol, 
um   etwas  Chlorkalium   zu  entfernen.    Beim  Ausfällen  ihrer  Lösung  mit 


1)  Eine  ZuckcrliVsung  von  diesem  spcc.  Gew.  wUrde  bei  genannter  Tempe- 
ratur nur  27,2  Proc.  Zucker  enthalten ,  das  Betain  ist  also  bedeutend  (um  mehr 
als  das  Doppelte)  specifisch  leichter  als  Zucker. 
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Goldcblorid  entsteht  ein  in  der  Kälte  schwerlösb'ches ,  schön  krvst«alli8iren- 
des  Goldsalz.  CaHnNO-sHCljAtiCls,  welches  sich  ftus  heissem  Weisser  leicht 
umkrystallisiren  und  rein  darstellen  lässt.  Aus  den  Mutterlaugen  krystallisirt 
beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  ein  anderes,  leichter  löslibhes,  Kry- 
stallwasser  enthaltendes  Salz  in  grossen  Kristallen,  die  über  Schwefelsäure 
verwittern ;  Verf.  hat  letzteres  noch  nicht  in  hinreichender  Menge  und  nicht 
genügend  rein  erhalten,  um  es  untersuchen  zu  können. 

Das  Beta'i'n  ist  isomer  oder  polymer  mit  einem  trimethylirten  Glycol- 
amid,  mit  dem  Butalanin,  dem  Lactamethan  u.  s.  w.,  sowie  auch  mit  dem 
in  neuester  Zeit  von  Liebreich  dargestellten  Oxyneurin.  Mit  letzterem 
hat  es  in  vielen  Beziehungen  grosse  Aehnlichkeit,  obgleich  es  nicht  wahr> 
scheinlich  ist,  dass  es  mit  demselben  identisch  ist. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin,  1869,  292.) 


Zur  Analyse  der  Gold  -  und  Platinsalze  organischer  Basen. 
Von  C.Scheibler.  —  Wird  eine  abgewogene  Menge  des  Gold-  und  Platin- 
salzes in  Wasser  gelöst  oder  bei  schwer  löslichen  Verbindungen  nur  darin 
vertheilt  und  mit  metallischem  Magnesium  in  Berührung  gebracht,  so  wird 
das  Gold  oder  Platin  im  metallischen  Znstande  unter  Wasserstoffentwick- 
Inng  gefällt.  Man  fällt  in  der  Kälte,  oder  bei  schwerlöslichen  Salzen  auf 
dem  Wasserbade;  man  kann  auch  die  Flüssigkeit  ansäuern,  jedoch  mit 
einer  Säure,  die  nicht  Salzsäure  sein  darf,  falls  man  neben  dem  Metall 
noch  eine  Chlorbestimmung  vornehmen  will.  Zur  Abscheidung  der  Metalle 
vem^endet  man  am  besten  das  im  Handel  vorkommende  bandförmige  Mag- 
nesium, welches  hinreichend  rein  ist.  Die  gefüllten  Metalle  wäscht  man 
zuletzt  noch  mit  Säure,  ohne  diese  zum  Filtrat  laufen  zu  lassen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  295.) 


Vorläuflge  Notiz  über  das  Vorkommen  einer  mit  der  Aspa- 
raginsäure  homologen  neuen  Säure  in  den  Melassen  der  Rüben- 
zuckerfabriken. Von  C.  Scheibler. —  Die  vom  Verf.  benutzte  Methode 
zur  Abscheidnng  der  Asparaginsäure  aus  Melasse  beruht  darauf,  dass  das 
in  wässriger  Lösung  mittelst  basisch-essigaarem  Blei  gefiillte  basisch-aspa- 
raginsanre  Blei  in  einem  Ucberschusse  des  Fhllungsmittels  löslich  ist,  durch 
Alkohol  aber  aus  der  Lösung  gefällt  wird.  Giesst  man  daher  die  Lösung 
der  Melasse  unter  Umrühren  in  eine  im  Ueberschuss  vorhandene  Lösung 
von  basisch  essigsaurem  Blei,  filtrirt  den  aus  Chlorblei,  schwefelsaurem 
Blei  und  verschiedenen  organisch  sauren  Bleisalzen  bestehenden  Nieder- 
schlag ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  starkem  Alkohol  in  genügender 
Menge,  so  erhält  man  einen  voluminös- flockigen  Niederschlag,  der  rasch 
etwas  kömig  wird  und  zusammenschrumpft.  Alan  lässt  denselben  absitzen, 
decantirt,  wäscht  einmal  mit  Weingeist,  dann  ein-  oder  zweimal  mit  Wasser, 
vertheilt  ihn  in  Wasser  und  zerlegt  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  kochend 
vom  Schwefelblei  getrennte  Filtrat  liefert  beim  Eindampfen  nach  einigen 
Tagen  rohe  Asparaginsäure,  die  man  durch  Ausbreiten  auf  porösen  Steinen 
oder  Thonplatten  von  der  Mutterlauge  befreit,  dann  mit  AlRohol  auskocht 
und  schliesslich  mit  'Fhierkohle  reinigt.  Die  so  in  dcTi  beiden  letzten  Jah- 
ren gewonnene  Säure  zeigte  in  allen  äusseren  Eigenschaften,  dem  optischen 
Verhalten  u.  s.  w.  eine  so  vollständige  Uebereinstimmung  mit  der  früher 
(1865/66)  erhaltenen,  sowie  mit  einer  aus  käuflichem  Asparagin  dargestellten, 
das«  Verf.  Anfangs  an  der  Identität  beider  nicht  zweifelte,  bis  wiederholte 
Analysen  zeigten,  dass  die  Säure  aus  Melassen  der  Jahre  1S67  und  (i^ 
eine  procentische  Zusammensetzung  hat,  welche  zu  der  Formel  der  nächst 
höheren  Homologen  der  Asparaginsäure :  CsQgNO.  führt. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1$09,  296.) 

XTeber  die  Dicarbonsäure  des  Schwefels.     Von  V.   Meyer.   — 
Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlens&nreäther  (welcher  ja  als  die  Chlorver- 
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bindang  des  äthj^lirten  Carboxyls  zu  betrachten  ist)  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  Natnumsulfid  werden  die  beiden  Na-Atome  des  letzteren  durch 
die  Gruppe  COOC-iHs  ersetzt  und  man  erhält  den  Aethyläther  der  Dicarbon- 
säure  des  Schwefels: 

,p,  X  COOC2H5 

SNaa  +  Hcooc.^, )  =  2NaCl  +  S 

VCOOC2H5 ;  COOC2H5 

welche  Verf.  als  Dioarbothionsäure  bezeichnet  Die  Keaction  verläuft  iu 
'2  Phasen;  zuerst  wird  nur  ein  Theil  des  angewandten  Chlorkohlensäure- 
äthers zersetzt  und  höchst  wahrscheinlich  das  8alz  CO-SNa-OCsHs  (äthyl- 
roonosulfocarbonsaures  Natron  gebildet,  welches  sich  mit  einem  zweiten 
Molekül  Chlorkohlensäureäther  in  den  Aether  der  zweibasischen  Säure 
umsetzt 

Der  Dicarbothionsäure-Aethyläther  wird  aus  der  alkoholischen  I^ßung 
abgeschieden,  indem  man  Wasser  hinzufügt,  ohne  von  dem  ausgeschiedenen 
Kochsalz  abzugiessen.  Er  bildet  ein  farbloses  Oel  von  nicht  sehr  starkem 
Gerüche,  das  bei  ungefähr  180^  siedet;  ein  geringer  Theil  scheint  jedoch 
bei  der  Destillation  Zersetzung  zu  erleiden,  es  binterbleibt  ein  unbecfeuten- 
der  kohUger  Rückstand  und  das  Destillat  riecht  schwach  nach  Schwefel- 
äthvl.  Ssiize  der  neuen  Säure  konnte  man  nicht  darstellen;  mit Bar^-twasser 
und  alkoholischer  KaUlOsung  liefert  der  Aether  Barium-  und  Kaliumcar- 
bonat,  während  die  Flüssigkeit  den  durchdringenden  Enoblauchgeruch  des 
Schwefeläthyls  annimmt;  demnach  ist  die  Zersetzung  durch  Alkalien  wahr- 
scheinlich folgende:  CO.OCaHi.S.CO.OCaHö «=  2CO2  +  CaH5.S.CaH5. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  297J 


Zur  KenntnJBB  der  moleoularen  Verbindungen.  Von  H.  W  i  c  h  e  I  - 
haus.  —  Pikrinsäure- Naph talin  Coil2(N02)30U.CioH8  wird  durch  Brom  in 
der  Kälte  nicht  verändert;  erwärmt  man  aber  mit  l  Mol.  Brom  unter  Zu- 
satz von  Schwefelkohlenstoff  in  zugeschmolzenen  Rühren  auf  100°,  so  ver- 
schwindet die  Farbe  des  Broms,  indem  viel  Brom  wasserst  off  entsteht.  Das 
Product  wurde  nach  dem  Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstoffs  aus  Chloro- 
form umkrystallisirt  und  leicht  rein  erhalten.  Es  sind  lange,  glänzende 
gelbe  Nadeln,  die  dem  Pikrinsäure-Naphtüin  im  Aeusseren  ähnlich  sehen, 
die  bei  133°  schmelzen,  ohne  sich  sichtlich  zu  verändern,  beim  Abkühlen 
wieder  erstarren  und  die  bei  der  Analyse  eine  der  Formel:  CoIl2(NOä)30H. 
CioHiBr  entsprechende  Zusammensetzung  zeigten.  Diese  Verbindung  ent- 
steht auch  durch  Erhitzen  von  Pikrinsäure  mit  Bromnaphtalin.  / 

(Deut  ehem.  G.  Berlin,  1869,  305.) 


Heber  eine  neue  allgemeine  Bildungsweiae  der  Nitrile.  Von 
L.  Henry.  —  Oxamid.  In  einer  kleinen  Retorte  wurde  ein  inniges  Gre- 
menge  von  Oxamid  und  Phosphorpentasulfid  langsam  erhitzt,  auf  5  Mole- 
cüle  des  ersteren  wurden  2  des  letzteren  genommen.  Die  Masse  schwärzt 
sich  bald,  ohne  indessen  zu  schmelzen,  es  bildet  sich  ein  geringes  orange- 
gelbes Sublimat  (wohl  ein  Sulfhydrat  desCyans,  wie  sie  von  Gay-Lnssac 
und  Wohl  er  entdeckt  wurden),  und  es  entwickeln  sich  reichliche  Mengen 
von  Gas.  Dieses  Gas  ist  ein  (Gemisch  von  Schwefelwasserstoff  and  Cyan, 
es  brennt  mit  blauer  Flamme  wie  Schwefelwasserstoff,  zeigt  aber  dabei  an 
den  Rändern  die  für  Cyan  characteristische  r($thliche  Färbung.  Durch  Ab- 
Borbiren lassen  in  Aetznatronlauge  war  es  leicht^^  bedeutende  Mengen  Cyan- 
natrium  nachzuweisen.  (Deut  ehem.  G.  Berlin,  1869,  305.) 

Ueber  Para.ohlortoluidin.  Von  L. H e n r v  und  B. Radziszewski. 
—  Das  Parachlornitrotoluol,  CtHöCKNOs),  das  aurch  directe  Nitrirung  des 
Parachlortoluols  mit  rauchender  Salpetersäure  erhalten  worden  war,  wurde 
auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Zäun  und  Salzsäure  reducirt.  Es  wurde  so 
ein  Doppelsalz  erhalten,  das  der  Formel  SnCls  +  2(C7H6ClNHs,H01,  ent- 
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sprach.  Das  Zinn  wurde  in  wässeriger  Xösung  durch  einen  anhaltenden 
Strom  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  unter  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff während  des  Eindampfens  der  Flüssigkeit  die  Chlorwasserstoffverbin- 
dnng  des  Parachlortoluidms  erhalten:  CTHeClNHifHCl.  Aus  der  LOsung 
dieses  Salzes  fällt  beim  Hinzuftigen  von  Aetznatron  die  neue  Base  im  freien 
Zustande  heraus.  Sie  wurde  durch  Desillation  im  Wasserdampfstrom  ge- 
reinigt. Das  so  erhaltene  Parachlortoluidin  C7H6CINH2  bildet  eine  Ölige, 
farblose,  stark  brechende,  dem  gewöhnlichen  Toluidin  ähnlich  riechende 
Flüssigkeit.  Sein  spec.  Gewicht  bei  +18°  ist  1,175.  Es  siedet  ohne  Zer- 
setzung bei  236°  (nicht  corrig.).  In  Berührung  mit  Luft  färbt  es  sich 
schnell.  Die  Salzsäureverbindung  bildet  sehr  leichte,  perlmutterglänzende 
Blättchen  und  lässt  sich  durch  Sublimation  reinigen  Das  Doppelsalz,  mit 
Zinnchlortir  besteht  ebenfalls  aus  perlmutterglänzenden  Blättchen  oder  Flit- 
terchen, ist  in  Alkohol  löslich  und  krystalTisirt  daraus  beim  freiwilligen 
Verdunsten  in  kleinen  glänzenden  Nadeln.  Das  Sulfat  ist  in  Wasser  sehr 
wenig  löslich.  Das  Nitrat  krystallisirt  in  dünnen,  durchscheinenden,  voll- 
kommen weissen  Blättchen.    Gelinde  erwärmt,  färbt  es  sich  schön  rosa. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  308.) 


lieber  Wismuthsilber.  Von  C  W.  Kays  er.  —  Erstarrt  geschmol- 
zenes Wismuth,  60  tritt,  da  festes  Metall  spec.  leichter  ist,  als  flüssiges, 
die  bekannte  Erscheinung  ein,  dass  ein  Theil  des  im  Innern  noch  flüssigen 
Metalles  durch  die  Oberfläche  getrieben  wird.  Andere  Metallbeimengungen 
verhindern  die  KrystalUsation  des  Wismuth  und  so  auch  die  Ausdehnung 
desselben  beim  Erkalten,  iedoch  wirken  die  einzelnen  Metallen  hierbei  sehr 
verschieden;  ein  Bleigehalt  von  10  Proc.  im  Wismuth  verhindert  die  Aus- 
dehnung fast  ganz.  Diesem  entgegengesetzt  verhält  sich  die  Legirung  von 
Wismuth  und  Silber.  Ein  zufällig  beim  Silberabtreiben  erstarrtes,  nicht 
völlig  abgetriebenes  Blicksilber,  bestehend  aus  Bi  — 56,1  Ag~43,5,  zeigte 
auf  der  Oberfläche  eine  grosse  Zahl,  5— 10  Mm.  grosser  Wismuthkugeln, 
bestehend  aus  Bi— 97,6  Ag  — 2,355.  Bei  steigendem  Silbergehalt,  60,  70 
und  80  Proc,  wobei  dieselbe  Erscheinung  sich  noch  zeigte,  enthielten  die 
ausgetriebenen  Wismuthkugeln  fast  Überemstimmend  2,5  Proc.  Silber. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  309.) 


Ueber  krystallisirte  Fhosphorsäure.  Von  G.  Krämer.  —  Wird 
einer  Phosphorsäurelösung,  deren  Wassergehalt  durch  Bestimmung  des 
spec.  Gewichts  bekannt  ist,  so  viel  Wasser  durch  Verdampfen  entzogen, 
dass  die  Säure  genau  die  Zusammensetzung  hat,  die  der  Formel  HsPO« 
entspricht,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  sehr  schönen,  durchsichtigen, 
prismatischen  Krystallen.  (Deut  ehem.  G.  Berlin,  1869,  310.) 


Ueber  eine  dem  Kyanäthin  homologe  Basis*  Von  AI.  G.  Bayer. 
—  Wird  klein  geschnittenes  Natrium  in  eine  trockene  Retorte  gethan  und 
langsam,  zuletzt  aber  im  Ueberschuss  Acetonitril  zufliessen  gelassen,  wäh- 
rend dessen  im  Wasserbad  erwärmt  und  ein  aufsteigendes  Kühlrohr  mit 
dem  Hals  der  Retorte  verbunden  wurde,  so  erhält  man  das  Kyanmethin 
CeHsNs.  (D.  Z.  N.  F.  4,  514.)  Nachdem  der  Ueberschuss  von  Acetonitril 
abdestillirt  war,  war  der  ganze  Inhalt  der  Retorte  in  eine  feste  gelbliche 
Masse  verwandelt,  welche  gar  keine  Stücke  von  Natrium  mehr  enthielt. 
Etwa  73  Proc.  Acetonitril  wurden  in  die  Base  verwandelt.  Der  Inhalt  der 
Retorte  gab,  in  warmem  Wasser  gelöst  und  etwas  verdampft,  eine  Menge 
von  Krystallen,  welche  sich,  da  noch  etwas  braun  gefärbt,  mit  Thierkohle 
entfärben  und  durch  Krystallisiren  aus  Wasser  reinigen  Hessen.  Das 
Kyanmethin  ist  von  Costa  krvstallogrraphisch  untersucht  worden,  es  bil- 
det monoklinometrische  Pyramiden  mit  rhombischer  Basis,  die  Achse  zu 
derselben  in  der  Macrodiagonaleben  geneigt 

Das  Kyanmethin  löst  sich  leicht  und  reichlich  fai  Wasser,  deswegen 
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fällt  es  aus  den  SalzlOBangen  durch  Alkali  nicfit  aus;  weniger  löslich  ist 
es  in  Alkohol  und  Aether.  Aber  aus  allen  Lösungen  krystallisirt  es  wasser- 
frei. Diese  Basis  Schmilzt  bei  ISO— IST,  und  sublimirt  dann  ohne  Zer- 
setzung in  feinen  weissen  Nadeln.  Ihr  Dampf  wirkt  stechend  und  zum 
Husten  reizend ;  auf  die  Zunge  gebracht  hat  sie  einen  Geschmack ,  dem 
Chinin  vergleichbar.  Diese  Base  zeigt  solche  Beständigkeit,  dass  man  sie 
selbst  mit  Kalihydrat  schmelzen  kann,  ohne  sie  zu  zersetzen.  Erhitzt  man 
sie  mit  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  etwa  180^,  so  zerlegt 
sie  sich  theilweise  in  Ammoniak  und  Essigsäure.  Ebenso  aber  schwieriger 
zersetzt  sie  sich  durch  rauchende  Jodwasserstoffsäure. 

Um  zu  erfahren  wie  schnell  und  in  welcher  Weise  rauchende  Jodwasser- 
stoffsäure auf  Acetonitril  wirkt,  erhitzte  Verf.  beide  in  einer  zugeschmol- 
zenen Glasröhre;  schon  nach  5  Stunden  auf  I'IO^  erhitzt  schied  sich  viel 
Jodammonium  aus  und  die  Lösung  enthielt  Essigsäure. 

Das  chlorwasstTsto/fsatire  Kyanmethm^  Cr.HyNa.HCI  durch  Neutralisation 
der  Basis  mit  Salzsäure  erhalten,  bildet  schöne  weisse  büschelförmig  grup- 
pirte  Nadeln,  ist  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  und  luftbeständig. 
Erhitzt  man  das  mit  KOII  versetzte  Salz  nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne, 
so  sublimirt  die  Basis  unzersetzt. 

Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  derselben  mit  Platin chlorid,  so 
scheidet  sich  sogleich  ein  gelbes  Krvstallpulver  ans,  welches  die  Chlor- 
platinverbindung  CcIIoNa.HCl.PtCls  des  chlorwasscrstoffsauren  Salzes  ist. 
Dieselbe  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Aether- 
alkohol;  aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  dieselbe  in  schönen  gold- 
gelben langen  Nadeln. 

Das  hromwassci  stoffsaure  Salz  krystallisirt  ebenso. 
Das  jodfvasserstoffsaure  Kyanmcthin  stellt  Krystalle  dar,  leichter  löslich 
in  Alkohol  und  Wasser,  als  das  salzsaure.  Erhitzt  man  sie  trocken,  so  ent- 
weicht zuerst  Jll,  dann  J,  und  ölige  Producte,  bis  sie  sich  gänzlich  zersetzt 
Das  salpetersaw^e  Salz  CeHgNs  NOsFI  durch  Neutralisiren  von  Kyan- 
methin  mit  einer  verdünnten  Salpetersäure  erhalten ,  stellt  nach  dem  üm- 
krystallisiren  ein  neutrales  Salz  dar,  ausgezeichnet  krystallisirt,  in  büschel- 
förmigen, oben  schief  zugespitzten  Nadeln  von  brillantem  Glanz,  die  schwerer 
löslich  in  kaltem  Wasser  sind.  Bei  etwa  200°  zersetzt  es  sich  ohne  vorher 
zu  schmelzen  unter  Zurücklassung  eines  kohligen  Rückstandes;  dabei  macht 
sich  ein  starker  Geruch  nach  Acetamid  bemerkbar,  welches  sich  verdichtet 
und  die  bekannten  nadeiförmigen  Krystalle  darstellt. 

Das  neutrale  schwefelsaure  Salz  (GßIl9N3)2S04H2  krystallisirt  aus  der 
wässerigen  Lösung  sehr  schwer.  Durch  überschüssige  Schwefelsäure  erhielt 
Verf.  ein  saures  ^alz  mit  zwei  Mol.  Schwefelsäm'c :  CoHaNaiSOilIala  beim 
Verdampfen  unter  der  Luftpumpe,  in  schönen  gelblich  gefärbten,  selir  zer- 
fliesslichen  und  sauer  reagirenden  Krystallen. 

Das  neutrale  oxalsaure  Salz  (CoH9N3)2C20tE[2  -f  2HsO,  krystallisirt  in 
weissen  Nadeln  mit  rhombischer  Base;  die  bei  100°  ihr  Wasser  abgeben. 
Erhitzt  man  das  Salz  auf  222"",  so  schmilzt  es  unter  starker  Gas-  und  Wjisser- 
entwicklung;  die  Temperatur  sinkt  fortwährend,  während  ein  krystallini- 
sches  Subumat  erscheint.  Dieses  wurde  als  identisch  mit  Kyanmethin 
sowohl  durch  den  Platingehalt  der  betreffenden  Verbindung,  als  Kristalli- 
sation und  Schmelzpunct  erwiesen.  Durch  Neutralisation  mit  Essigsäure 
und  Citronensäure  erhielt  Verf.  die  betreffenden  Salze,  welche  aber  wegen 
ihrer  Schwerkrystallisirbarkeit  nicht  rein  zu  erhalten  sind.  Das  essigsaure 
Salz,  so  wie  das  essigsaure  Kyanäthin  Kolbe*s  verlieren  beim  Eindampfen 
Essigsäure  und  werden  basisch.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  319.) 


Berichtigung.  Durch  ein  Versehen  hat  sich  inWroblewsky's  Ali- 
handlung in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  322)  Zeile  17  folgender  Fehler  ein- 
geschlichen: das  spec.  Gewicht  des  C^H^CINH*  soll  nicht  1,1  Sl  bei  20^  sein, 
sondern  1,151  bei  20°. 


P.  Schtttzenberger,  über  eine  nene  Säure  des  Schwefels.     545, 

Ueber  eine  neue  Säure  des  Schwefels. 

Von  P.  Schützen  berger. 

(Compt  rend.  69,  196.) 

Schönbein  hat  beobachtet,  dass  eine  Lösung  von  schwefliger 
Säure  in  Berührung  mit  Zink  nach  wenig  Angenblicken  sich  gelb  färbt 
und  die  Fähigkeit  erlangt,  Indigo  und  Lackmus  sofort  zu  entfärben. 
Schönbein  nimmt  an,  dass  unter  dem  Einfluss  von  Zink  und  schwef- 
liger  Säure  der  gebundene  Sauerstoff  in  Ozon  tibergehe  und  diesem 
die  Wirkung  zuzuschreiben  ist.  Man  kann  sich  indess  leicht  davon 
tiberzeugen,  dass  die  Entfärbung  der  Pflanzenfarben  nicht  von  einer 
Oxydation,  sondern  von  einer  Reduction  herrührt,  denn  die  Farben 
kehren  zurflck,  wenn  die  Lösung  mit  Luft  in  Bertibrung  ist.  Es  muss 
sich  bei  der  Eiawirkung  von  Zink  auf  schweflige  Säure  eine  ausser- 
ordentlich reducirend  wirkende  Verbindung  bilden.  Zahlreiche  Ver- 
suche, diese  Verbindung  zu  isoliren,  führten  nicht  zu  dem  gewflnsch- 
ten  Resultat,  weil  die  Flüssigkeit  immer  sehr  leicht  ihr  Entfärbungs- 
vermögen wieder  einbflsste.  Immer  erreichte  dieses  in  wenigen  Minuten 
ein  Maximum,  nahm  dann  aUmälig  und  ziemlich  rasch  ab  und  gleich-» 
zeitig  verlor  die  Lösung  ihre  gelbe  Farbe  unter  milchiger  Abschei- 
dung  von  Schwefel  Bei  diesen  Versuchen  wurden  indess  folgende 
Beobachtungen  gemacht: 

1.  die  Bildung  von  unterschwefligsaurem  Zink  findet  erst  nach- 
träglich statt,  wenn  das  Entfärbungsvermögen  schon  abnimmt; 

2.  die  gelbe  reducirende  Lösung  giebt  mit  Kupfervitriol  sofort 
in  der  Kälte  einen  sehr  fein  vertheilten  rothen  Niederschlag,  welcher 
bald  aus  Kupfertvasserstoffy  bald  (bei  ITeberschuss  von  Kupfervitriol) 
aus  einem  Oemenge  von  Kupferwasserstoff  und  metallischem  Kupfer 
besteht.  Der  so  gefällte  Kupferwasserstoff  verwandelt  sich  ziemlich 
rasch  in  Schwefelkupfer,  indem  er  ähnlich  wie  der  Schwefelwasser- 
stoff die  schweflige  Säure  reducirt; 

3.  die  gelbe  Lösung  scheidet  aus  Silber-  und  Quecksilbersalzen 
sofort  die  Metalle  ab; 

4.  das  Entfärbungsvermögen  der  gelben  Lösung,  mit  tiberman- 
gansaurem  Kali  bestimmt,  ist  1^2 mal  so  gross,  als  das  der  schwef- 
ligen Säure  vor  der  Berührung  mit  dem  Zink; 

5.  während  der  Auflösung  des  Zinks  entwickelt  sich  kein  Was- 
serstoff. 

Die  folgenden  Versuche  gaben  positivere  Resultate.  Wenn  man 
statt  der  schwefligen  Säure  eine  concentrirte  Lösung  von  saurem 
Bchwefligsauren  Natron  mit  Zinkspähnen  unter  Abschluss  der  Luft 
und  unter  Abkühlung  zusammenbringt,  so  wird  das  Entfärbungsver- 
mögen der  Flüssigkeit  nicht  allein  unendlich  viel  grösser,  sondern 
erhält  sich  auch  viel  länger,  vorausgesetzt,  dass  die  Luft  abgeschlossen 
bleibt.  Das  Zink  löst  sich  theilweise,  ohne  dass  die  Flüssigkeit  sich 
gelb  färbt  und  ohne  Wasserstoffentwicklung.  Nach  emer  halben  Stunde 
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ungefähr  ist  die  Eeaeiiou  beendigt  und  es  scheidet  sich  eme  reich- 
liche Krystallisation  von  schwefligsanrem  Zink-Natrium  ab.  Giesst 
man  die  Flflssigkeit  ab,  so  bemerkt  man,  dass  die  Zinkspähne,  welche 
noch  von  der  Flüssigkeit  durchtränkt  sind,  bei  Berührung  mit  d^ 
Luft  sich  so  erhitzen,  dass  sie  Wasserdämpfe  abgeben  und  ein  in  die 
Masse  eingetauchtes  Thermometer  auf  55 — 60 <^  ataigt.  Auch  die  ab- 
gegossene Flüssigkeit  erhitzt  sich  an  der  Luft  stark,  verlief  nach 
einiger  Zeit  ihre  cfaaraeteristiscbea  Wirkungen  und  enthält  dann  neben 
dem  Zink-Natriumdoppelsalz  nur  noch  saures  schwefligsanres  Natrota. 
-«-  Um  eine  bestimmte  Verbindung  zu  isoliren,  muss  man  die  Lösung 
(ungefähr  V^  Liter)  in  einen  2  Liter  grossen  Ballen  giessen,  der  zu 
*U  mit  coocentrirtem  Alkohol  gefüllt  ist  und  diesen  hermetisch  ver- 
s^liesB^.  Es  entsteht  sofort  ein  krystaUiniseher  Niederschlag ,  der 
zum  grössten  Theil  aus  dem  Zink-Natriumdoppelsalz  besteht  und  nur 
mit  einer  kleinen  Menge  der  •eotf^benden  Verbindung  gemengt  ist. 
Die  letztere  bleibt  grösst^ntheils  in  dem  Alkohol  gelöst.  Lässt  man 
die  von  dem  Niedersehlage  abgegossene  Litonng  in  einem  ganz  damit 
angefüllten  und  gut  verschlossenen  Kolben  an  einem  kühlen  Orte 
stehen,  so  erstarrt  sie  schon  nach  wenigen  Stunden  zu  einer  aus  ver- 
filzten feinen  farblosen  Nadeln  bestehenden  KryataUmasse.  Diese  wird 
rasch  zwisohen  Leinwand  abgeprasst  und  so  rasch  wie  md^icfa  ins 
Vacnum  gebracht,  denn  in  feuchtem  Zustande  erhitzt  sie  aich  an  der 
Luft  sofort.  In  trocknem  Zustande  dagegen  wirkt  Sauerstoff  nicht 
darauf  ein.  Diese  Substanz  ist  w^  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich 
in  verdümten  Alkohol,  unlöslich  in  starkem  Alkohol.  Sie  enthält 
nur  wenig  Zink  fl,5 — 2  Proc),  von  dem  man  sie  leicht  durch  Lösen 
in  Wasser  und  WiederausfitUen  mit  ^nk  vollständig  befreien  kann. 
Bei  der  Oxydation  an  der  Luft  verwandehi  sich  die  Krystalle  ohne 
Bildung  anderer  Prodnote  in  saures  schwefllgsaures  Natron.  Ihre  Lö- 
sung besitzt  alle  die  oben  angegebenen  entflürbendra  und  rednciren- 
den  Wirkungen.  Beim  Erhitzen  in  emer  Röhre  entwickeln  die  Im 
Vacuum  getrockneten  Krystalle  etwas  Wasser,  Schwefel,  schweflige 
8äinre  und  hinterlassen  einen  Etckstand  von  sohwefekaurem  Natron 
und  Schwefelnatrium.  Sie  sind  das  Natronsalz  tiner  eigenthUmUcben 
Säure.    Ihre  Zusammensetzung  ist  nach  der  älteren  Schreibweise  durch 

SOHl 
die  Formel  Sa  OsHNaO,  nach  der  neueren  durch  die  Formel     jj  >0*) 

ausgedrttckt. 

Die  freie  Säure,  welche  viel  unbeständiger  als  ihr  Natriumaalz 
ist,  entsteht  bei  der  Einwirkung  vion  Zink  auf  schweflige  Säare  nach 
der  Gleidmng: 

(8O2)  -f-  Zu  +  H2O  =  ZnSOs  +  H2SO2. 

M<^ii  erhält  sie  a^ch,  wenn  man  die  Krystalle  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure oder  Oxalsäure   übergiesst.     Dabei  entsteht  eine  tief  orange- 

1)  DieSSure  ist  demnach  als H.SO2.H,  d.i. als sdiweflige Säure fi.SOi.fiO 
zu  betraeliteB,  in  der  »das  HO  'Aordi  H  ersetzt  «st.  (F. 
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gelbe  LOeuDg  von  starkem  EntfärbnogsvermOgen ,  welche  sich  rascb 
tritbt  und  unter  Abscbeidnng  von  Schwefel  farblos  wird.  Der  Verf. 
nennt  diese  Säure  kydroschweflige  Säure  (acide  hydrosnlfbreux).  — 
Die  BildiUdg  des  hydroschwefligsanren  Natrons  &idet  auch  statt,  wenn 
man  d«s  Zink  durch  andere  Metalle,  wie  Eisen,  Mangan,  ersetzt.  Bei 
allen  diesen  Versuchen  kann  man  sich  leicht  davon  überzeugen,  dass 
die  ßikluttg  von  unterschwefligsauren  Salzen  nur  eine  secnndäre  Er- 
Bciieinung  und  eine  Folge  der  langsamen  und  freiwilfigen  Zersetzung 
des  hydroschwefligsauren  Salze«  ist. 

Wenn  man  saures  schwefligsanres  Natron  in  eine  porOse  Thon- 
zelle  giesst,  die  Zelle  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  stellt 
und  die  Flüssigkeit  der  Electrolyse  unterwirft,  indem  man  den  nega- 
tiven Pol  in  das  saure  schwefligsaure  Salz  eintaucht,  so  entwickelt 
sich  am  positiven  Pol  Sauerstoff,  während  am  negativen  Pol  durchaus 
keine  Gasentwicklung  stattfindet.  Die  in  der  Thonzelle  befindliche 
Ldsung  erlangt  die  Fähigkeit  Pflanzenfarben  zu  entjfärben,  indem  sie 
teleher  und  reicher  an  hjdrosehwefligsaurem  Salz  wird. 

Um  diese  Erscheinung  wahrzunehmen,  braucht  man  übrigens  nur 
In  "dem  gewöhnlichen  Bunsen 'sehen  Element  die  Salpetersäure  durch 
Mlres  schweAigsaures  Natron  zu  ersetzen.  Man  erhält  so  eine  Säule, 
weldie  an  Intensität  der  Bunsen'schen  nicht  viel  nachsteht  und  welche 
sieh  aiettiteh  lange  constant  erhält. 


BittWirküttg  von  übemnangansanrem  Kali  auf  das 

CinohoniiL 

Von  E.  Caventou  und  Ed.  Willm. 

(Oompt.  rend.  69,  284.) 

Fügt  man  ehie  gesättigte  kalte  Lösung  von  übermangansaurem 
KaK  tropfenweise  zu  einer  gleichfalls  kalten  und  mit  Schwefelsäure 
angesäuerten  Ldsung  von  schwefelsaurem  Oinchonin,  so  findet  sofort 
Entfärbung  und  Abscheidung  von  Mangansuperoxyd  statt.  Die  Re- 
aetion  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  übermangansaure  Kali  sich 
erst  naeh  mehreren  Minuten  entfärbte.  Um  diesen  Punct  zu  erreichen, 
musa  man  ungefähr  gleiche  Oewichtstheile  schwefelsaures  Cinchonin 
und  übermangansaures  Kali  anwenden.  Wie  sorgfältig  man  auch  ab- 
kühlt, immer  findet  ungefähr  in  der  Mitte  der  Reaction  eine  Kohlen- 
sänreentwickhmg  statt,  aber  es  entsteht  weder  Ammoniak,  noch  Sal- 
petorsäai«.  Die  Hauptprodacte  der  Reaction  sind  1.  eine  indifferente 
Verblndnug,  Cinchotenm,  welche  sich  sowohl  mit  Basen,  wie  mit  Säu- 
ren verdnigt,  ohne  damit  gut  characterisirte  Verbindungen  zu  geben; 
^.  ekn  gut  krystallisiraide  Säure,  Carhoxycmchaninsöure  und  3. 
eme  Substanz,  welche  die  Fehl! ng'sche  Lösung  reduchrt.    Aber  un- 
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abhängig  von  diesen  Oxydationsprodueten  haben  die  Verf.  eine  elgen- 
thümliche  Base  von  der  Zusaumiensetzung  G20H26N2O  erhalten,  die 
sie  Hydrocinchonin  nennen.  Sie  unterscheidet  sich  von  dem  Gin- 
chonin  nur  dadurch,  dass  sie  2  Wasseratoffatome  mehr  enthält  Sie 
wird  nnr  langsam  in  der  Kälte  von  übernxangansaurem  Kali  ange- 
griffen und  es  liegt  deshalb  die  Vermutfaung  nahe,  dass  sie  schon 
fertig  gebildet  in  dem  Cinchonin  und  den  Chinarinden  enthalten  ist, 
aber  nur  isolirt  werden  kann,  wenn  man  vorher  das  Cinchonin  durch 
Oxydation  zerstört.  Das  Hydrocinchonin  iscbmilzt  bei  268^'  (nicht 
corr.),  das  Cinchonin  bei  257®,  es  lenkt  die  Polarisatiousebene  weni- 
ger stark  ab  als  das  Cinchonin,  ist  unlöslich  in  Wasser.  Ein  Liter 
90proc.  Alkohol  löst  bei  \h^  7,25  GmL,  in  der  Hitze  ist  es  leichter 
löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  glänzenden  Nadeln 
ab.  Es  liefert  gut  krystallisirende,  in  Wasser  lösliche,  bitter  schmeckende 
Salze.  Das  in  Salzsäure  sehr  leicht  lösliche  Platindoppelsalz  G20H26 
N20,PtH2Cl6  bildet  ziemlich  grosse  glänzende  Krystalle. 

Cinchotenin,  Dieses  ist  das  in  grösster  Menge  aufttetende  Oxy- 
dationsproduct.  Es  ist  nach  der  Formel  G18H20N2OS  zusammenge- 
setzt und  scheidet  sich  aus  siedender  wässeriger  Lösung  in  silber- 
weissen,  seideartigen  Krystallen  ab.  In  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol, 
selbst  in  siedendem,  ist  es  wenig  löslich.  Es  reagirt  nahezu  neutral 
und  löst  sich  ebenso  leicht  in  Säuren,  wie  in  Alkalien,  nur  in  eoii- 
centrirter  Kalilauge  ist  es  unlöslich.  Aus  seiner  Lösung  in  Baryt- 
wasser wird  es  durch  Kohlensäure  vollständig  gefällt.  Von  über- 
mangansaurem Kali  wird  es  selbst  in  der  Hitze  schwierig  angegriffen. 
Es  lenkt  die  Polarisationsebene,  wie  das  Cinchonin,  nach  links  ab, 
aber  schwächer  und  bildet  ein  in  langen  Nadeln  krystalliairendeB  Pla- 
tindoppelsalz. Mit  salpetersaurem  Silber  erzeugt  es  einen  weissen 
Niederschlag  und  reducirt  in  der  Hitze  Silber. 

Carboxycinchoninsäure.  Diese  Verbindung  ist  nach  der  For- 
mel C21H14N2O4  zusammenj^esetzt,  sie  bildet  sich  nicht  durch  blosse 
Oxydation,  sondern  durch  gleichzeitige  Ankgerung  von  Kohlenstoff. 
Sie  scheint  sich  erst  zu  bUden,  sobald  die  Kohlensäureentwicklung 
energisch  ist.  Die  Ausbeute  ist  gering.  Ihre  Bildung  erinnert  an  die 
Bildung  der  Benzoösäure  durch  Oxydation  des  Benzols  (Carius).  Die 
Carboxycinchoninsäure  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser,  besonders  in 
heissem  und  krystallisirt  in  wasserfreien,  harten,  glänzenden  PrismeD. 
100  Th.  Alkohol  lösen  in  der  Kälte  ungefähr  1,8  Th.,  bei  Siedhitze 
etwas  mehr  als  3  Th.  Sie  ist  zweibasich  und  bildet  mit  den  Alka- 
lien und  mit  Baryt  leicht  lösliche,  schlecht  krystallisirende  Salze.  Das 
Barytsalz  ist  G2iHi2N204Ba;  das  Kupfersalz  G2iHi2N204Cn  bildet 
einen  zuerst  amorphen  und  blassgrttnen  Niederschlag,  der  raaeh  kry- 
stallinisch  und  tief  blau  wird;  das  Silbersalz C2i^tiS20AAgi  ist  ein 
sehr  beständiger  krystallinischer  Niederschlag.  —  Diese  Sänre  löat 
sich  auch  in  Salzsäure,  Schwefelsäure  u.  s.  w.  und  giebt  ein  in  grosaen 
orangegelben  Blättern  krystallisirendes,  in  kaltem  Wasser  wenig  loa* 
liebes  Platindoppelsalz. 
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Das  dritte  Oxydationsproduct,  welches  di^  Eigenschaft  besitzt  in 
Goncentrirter  Lösnng  schon  in  der  Kälte  die  allcalische  Knpferlösung 
za  reduciren,  haben  die  Verf.  noch  nicht  rein  darstellen  können.  Die 
Verf.  wollen  diese  Versuche  fortsetzen  und  sie  auch  auf  das  Ohinin 
ausdehnen. 


Untersnohimgen  über  die  Sulfosäoren  des  Benaols. 

Von  A.  Ross  Garrick. 

1.  Brombenzolmlfosäure  C«H*Br^802HO.  Diese  Säure  wurde 
1857  von  Coup  er  dargestellt,  aber  nur  sehr  unvollständig  untersucht. 
Man  erhält  sie  leicht  durch  Auflösen  von  Honobrombenzol  in  schwach 
rauchender  Schwefelsäure.  Die  aus  dem  reinen  Bleisalz  mit  Schwefel- 
wasserstoff abgeschiedene  Säure  bildet  eine  strahlig  krystallinische, 
an  der' Luft  zerfliessliehe  Masse,  die  bei  88<^  schmilzt.  Sie  ist  sehr 
ausgezeichnet  durch  die  Krjstailisationsfähigkeit  imd  Schönheit  ihrer 
Salze. 

BleiscUz  (G^H4BrS0^)^Pb.  Bildet  sehr  characteristische ,  grosse 
halbkugelige,  fast  wie  Pilze  aussehende  Aggregate,  die  in  kaltem  Wasser 
nicht  sehr  leicht  löslich  sind.     Das  Salz  ist  wasserfrei. 

Äwp/fer^a/z  (C«H4BrSO»)2Cu  +  6H«0.  Sehr  schöne,  hellblaue, 
durchsichtige,  monokline  "Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Zinksalz  (G^H^BrSO^j^n  +  GH^O.  Krystallisirt  in  sehr  schön 
anagebildeten,  farblosen  und  durchsichtigen,  triklinen  Krystallen. 

Baryumsalz  (C^H^BrSO^j^Ba.  Prachtvolle,  silberglänzende,  durch- 
sichtige Blättchen.    Wasserfrei. 

Calciumsalz  (C«H*BrSO»)aCa  -f-  2H20.  Grosse  farblose,  an  der 
Luft  verwitternde  monokline  Krystalle. 

Kaliumsalz  C^H^BrSO^K.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  gut  aus- 
gebildeten, flachen,  rhombischen  Krystallen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Kaliumsalz  Resorcin. 
Es  war  das  nach  den  Versuchen  von  Oppenheim  und  Vogt  mit 
dem  chlorbenzolsulfosauren  Kalium  vorauszusehen.  Die  BrombenzoU 
säure  gehört  demnach  in  die  Parareihe  (1:4). 

2.  Isobrombenzolsäure  G^H^BrSO^HO.  Diese  Säure  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzolsulfosäure.  In  der  Kälte  wirkt 
Brom  sowohl  auf  die  feste  Benzolsulfosäure  wie  auf  ihre  concentrirte 
wässerige  Lösung  gar  nicht  oder  nur  äusserst  langsam  ein.  Rascher 
erfolgt  die  Einwirkung  bei  100<^,  aber  man  muss  das  Gemenge  von 
gleichen  Mol.  beider  Substanzen  mit  oder  ohne  Wasser  mehrere  Tage 
in  zngeschroolzenen  Röhren  erhitzen,  bevor  die  Farbe  des  Broms  ver- 
schwindet. Die  Reaction  ist  nicht  glatt.  Ein  Theil  der  Benzolsulfo- 
säure bleibt  unverändert,  während  ein  anderer  Theil  sich  in  freie 
Schwefelsäure  und  feste  krystallisirende  Substitutionsproducte  des  Ben- 
zols  zersetzt.     Das  Product  der  Einwirkung  wurde  mit  Wasser  auf 
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dem  Waaserbade  bis  zur  Verflücbtigiiag  aller  BromwasseEatoffsftnre  ein- 
gedampft,  dami  mit  koUensaiurem  Blei  neBtraliBirt  nod  das  Bleisala 
durch  wiederholtes  UmkrystallisireD  gereinigt  Dieses  Salz  diente  dann 
zur  Darstellong  der  anderen  Salze  und  der  freien  Säure.  Alle  Salze 
dieser  Säure  sind  total  verschieden  von  den  Salzen  der  vorigen  Säure. 
Die  freie  Säure  wurde  durch  längeres  Stehenf  ihrer  concentrirten  Lö- 
sung in  festem  Zustand  erhalten,  aber  sie  ist  so  zerfliesslich  an  der 
Luft,  dass  ihr  Schmebspunct  nicht  bestimmt  werden  konnte. 

BMstklz  (C6H*Br80»)*Pb  +  3H^.  Bildet  weisse,  körnige  Kry- 
stalle.    In  Wasser  leichter  löalioh  ala  das  BWisalz  der  vorigen  Säure. 

Zinksalz  (C«H*BrS0»)2Zn-f  GH^O.  Undeutliche,  in  Wasser  leicht 
lösliebe  Rrystalle. 

Barytmsalz  (G»H^BrS03)2Ba  +  2H^.  Ldicht  lösüiche,  strahlig 
krystallinische  Masse. 

C^Uciumsalz  (C<^H^BrS03)K}a  + HH).  Kleine  farblose,  dicht 
gruppirte,  leieht  lösUohe  Krystalle.    Verwittert  niebt  an  der  Lait 

Kaliumsalz  C^H^BrSO^K  +  HH).  Ist  ausserordentlich  leicht  löb- 
lich in  Waaser  und  krystallisirt  in  kleinen  sternförmigen  Gruppen. 

Als  ich  das  Kaliumsalz  dieser  Säure  mit  flberschflssigem  Kali- 
bydrat  erhitzte  und  die  in  Wasser  gelöste  und  angesäuerte  Blasae  mit 
Aether  schflttelte,  blieb  beim  V^unsten  des  Aethers  ein  braon 
gefärbter  Syrup  eurflck,  der  nach  längerem  Stehen  Sporen  von  Kry- 
stallisation  zeigte.  Wahrscheialieh  war  die  Temperatur  bei  dem  Ver- 
such zu  hoch  gewesen.  Bs  war  mir  nicht  möglich  aus  diesem  Rflck- 
stande  eine  reine  Verbindung  abzuscheiden.  Die  oonoentrirte  Lösung 
desselben  gab  mit  essigsauren  Blei*  keinen  Niederschlag.  Brenzoa- 
teebin  war  demnach  nicht  vorhanden.  Bisenchlorid  gab  in  der  Lösung 
die  characteristische  Reaction  des  üydrocbinons.  Bs  schied  sich  in 
der  Kälte  ein  dunkler  Niedersehlag  ab  und  beim  Briiitzen  trat  der 
characteristische  stechende  Geruch  des  Chinons  auf.  Die  Isobromben- 
zolsulfosäure  dttrfte  also  der  Orth<Hreihe  (1:2)  angehören.  Die  Omppe 
SO^HO  weist  danach  dem  eintretenden  Brom  denselben  Platz  an,  wie 
die  Gruppe  CORO  in  der  Benzoösäure. 

3.  Benzoldisulfosäure  C^H^Lqjdq.    Diese  Säure   ist  bereits 

von  Hofmann  und  Buckton  (Ann.  Ch.  Pharm.  100,157)  darge- 
stellt, aber  nicht  näher  studirt  worden.  Ich  verführ  bei  der  Darstel- 
lung genau  nach  den  Angaben  dieser  Chemiker,  erhitzte  freie  Benzol- 
sulfosäure  mit  dem  gleichen  Volumen  rauchender  Schwefelsäure  2  Stunden 
lang,  bereitete  dann  das  Bleisalz  und  aus  diesem  die  freie  Säure.  Diese 
ist  eine  sehr  zerfliessliche  krystallinische  Masse.  Mit  der  freien  Säure 
wurden  dann  die  folgenden  Salze  dargestellt. 

Bleisalz  C6H^(S03)2pb  +  2H20  bildet  kleine  körnige,  in  Wasser 
nicht  sehr  leicht  lösliche  Krystalle. 

Kupfersalz  C«H*(S03)2Cu  +  4H20.  Kleine  blaue,  in  Waaser 
leicht  lösliohe  Krystalle.  Verliert  das  Krystallwasser  erst  bei  140P 
vollständig. 
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Zinksalz  C«HVS03)2Zn  +  4H«0.  ÜndeHtBcbe,  dicht  gruppirte, 
nadelförmige  Rrystalle.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

Baryumsalz  C«H<(S0»)2Ba  4-  1  V^H^O.  Scheidet  sich  selbst  behu 
freiwilligen  Yerdansten  seiner  Lösung  in  fast  amorphen  Massen  ab. 

Caiciumalz  C6H4(S03)H3a  +  H'O.  Gleicht  dem  Baryamsalz, 
ist  ebenfalls  kaum  krystallinisch,  aber  in  Wasser  leichter  löslich. 

Kaliumsalz   C«H4(S05iK)»+ V2H2O.      Krystallisirt   in   kleinen, 
aber  gut  ausgebildeten,  glänzenden,  durchsichtigen  Krystallen.     Leicht' 
löslich  in  Wasser. 

Um  Näheres  über  die  relative  Stellung  der  beiden  Gruppen  SO^HO 
zu  erfahren,  habe  ich  das  Kaliumsalz  mit  Überschüsfflgem  Kalihydrat 
2  Stunden  auf  etwa  230^  erhitzt,  dann  die  Masse  in  Wasser  gelöst, 
mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgezogen.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  blieb  ein  braun  gefärbter,  sehr  bald  kry- 
stalliniseh  erstarrender  Rflekstand,  der  aus  Resorcin  bestand.  —  Das- 
selbe  war  sehr  leicht  durch  einmaUge  Destillation  in  absolut  reinem 
Zustande  zu  erhalten.  Es  destillirte  zwischen  270  und  280<^  Aber 
und  schmolz  genau  bei  104^  Aus  Waisser  wurde  es  in  grossen, 
prachtvoll  ausgebildeten,  durchsichtigen  octaSdrischen  Krystalleu  erhal- 
ten. Die  Ausbeute  an  Resorcin  war  nahezu  die  theoretische  und  es 
dürfte  demnach  die  Benzoldisulfosäure  das  billigste  und  geeignetste 
Material  zur  Darstellung  dieses  Körpers  sein.  Die  Benzoldisulfosäure 
gehört  also,  wie  die  Brombenzolsulfosäwe,  zur  Parareihe  (1:4).  Ich 
habe  mich  davon  noch  durch  einen  anderen  Versuch  überzeugt.  Ire« 
lan  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  164)  hat  vor  Kurzem  durch  Erhitzen  von 
brombenzolsulfosaurem  Kalium  mit  Oyankalium  ein  Dicyanbenzol  G<^H^ 
(GN)^  dargestellt.  Derselbe  Körper  entsteht  mit  grosser  Leichtigkeit 
und  in  sehr  reichlicher  Menge  bei  der  trocknen  Destillation  Bines  inni- 
gen Gemenges  von  benzoldisulfosaurem  Kalium  mit  Gyankalium.  Durch 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  habe  ich  daraus  Terephtalsänre  erhalten. 

Diese  Versuche  wurden  auf  Veranlassung  und  unter  Leitung  des 
Herrn  Professor  Fittig  ausgeführt. 

Göttingen,  im  August  1869. 


Eine  neue  Methode  Fettsänren  in  entspreehende 

Alkohole  umzuwandeln. 

Von  Dr.  Alexander  Saytzeff. 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

Bei  der  Eitiwnrkung  von  trockenem  Natriumamalgam  auf  ein  Ge- 
menge von  Fettsäuren  mit  ihren  entsprechenden  Ghloranhydriten  habe 
ich  die  zugehörigen  Alkohole  bekommen.  So  giebt  z.  B.  Essigsäure 
und  Acetylchlorid  Aethylalkohol.  —  Auf  diese  Weise  sind  von  mir 
bis  jetzt  Aethyl-y  Propyl-  und  Butyl-alkohol  dargestellt  worden. 
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Meine  Unterenebnogen  fiber  die  eben  beschriebene  Umwandlnngs- 
weise  der  Fettsäuren  sind  fast  abgeschlossen,  so  dass  ich  die  detail- 
lirte  Beschreibung  derselben  in  kürzester  Zeit  folgen  lassen  werde. 


Ueber  die  Bildung  von  Anilin  aus  BrombensoL 

Von  H.  Httbner  und  J.  Aisberg. 
(Vorläufige  Mittheilnng.) 

Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  alle  Wasserstoffatome  im  Benzol 
ganz  gleichartig  gestellt  sind,  beabsichtigen  wir  aus  dem  verschieden 
gebromten  oder  gechlorten  Benzol  Anilioe  darzustellen  und  diese  genau 
zu  vergleichen. 

Zunächst  wurde  Brombenzol  nitrirt;  man  erhielt  zwei,  vielleicht 
sogar  drei  Bromnitrobenzole. 

1.  Das  eine  Bramniirobenzol  krystallisirte  in  Nadeln,  die  in 
Wasser  unlöslich  sind  und  bei  125<^  schmelzen.  Diese  Verbindung 
ist  also  das  von  Couper  beschriebene  Bromnitrobenzol. 

2.  Neben  dieser  Verbindung  findet  sich  in  der  Mutterlauge  eine 
zweite,  in  sehr  langen  Nadeln  krystalUsirende  Bromnitroverbindung. 
Dies  Monobrommononitrobenzol  schmilzt  bei  36 — 39^.  Obgleich  die 
prachtvollen  Nadeln  dieser  Verbindung  ganz  rein  zu  sein  schienen, 
gaben  sie  doch  beim  Amidiren  zwei  Bromamidoverbindungen ,  daher 
wir  diese  Verbindung  erst  genauer  prflfen  müssen. 

Die  bei  125^  schmelzende  Bromnitroverbindung  gab  mit  Zum  und 
Salzsäure  behandelt  die  in  schönen  Octaädern  krystallisirende,  bei 
63 — 64,5^  schmelzende  Amidoverbindung  CeEUBrNH^. 

Diese  Amidoverbindung  wurde  in  alkoholischer  Lösung  anhaltend 
mit  Natrium  behandelt.  Trotz  der  sehr  heftigen  Wasserstoffentwick- 
lung konnte  der  Austausch  des  Broms  durch  Wasserstoff  nur  sehr 
unvollkommen  erreicht  werden.  Aus  dem  erhaltenen  Basengemisch 
Hess  sich  eine  kleine  Menge  einer  ungefähr  beim  Kochpunct  des  Ani- 
lins siedenden  flflssigen  Base  abscheiden,  die  mit  Chloracetyl  flber- 
gossen  eine  aus  ammoniakalischem  Wasser  in  schönen  grossen  Tafeln 
krystallisirende  Acetylverbindung .  gab. 

Diese  Verbindung  hatte  die  Zusammensetzung  des  Acetanilids, 
war  ziemlich  leicht  in  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  und  schmolz  bei  115 — 116<^.  Für  gewöhnliches  Acetanilid 
wird  der  Schmelzpnnct  bei  106^  angegeben,  den  wir  für  ein,  aua  ober- 
flächlich gereinigtem  Anilin  dargestelltes,  schön  krystailisirtea  Aoet* 
anilid  bestätigen  können. 

Obgleich  es  auffällig  ist,  dass  unser  Acetanilid  höher  schmilzt, 
als  das  gewöhnliche,  da  sdbst  höher  schmelzende  Beimengungen  (Acet* 
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uromanllid?)  einen  Schmelzpunct  herabzndrttcken  pflegen,  so  vollen 
vir  vorlftnfig  doch  kein  grosses  Gewicht  anf  den  Schmelzpnnctsunter- 
schied  der  Aoetanilide  legen,  da  das  käufliche  Anilin  möglicherweise 
unrein  ist. 

Oöttingen,  im  August  1S69. 


Thlhydrobensoeeäure. 

Von  H.  Httbner  und  J.  Upmann. 

(Vorläufige  Hittheilung.) 

Wird  Snlfobenzoös&urechlorid  in  eine  lebhafte  Wasserstoffentwick- 
lung, aus  Zinn  und  Salzsäure,  eingetragen,  so  bemerkt  man  sehr  bald 
die  Abscheidung  einer  weissen  Masse.  Wird  diese  Masse  abfiltrirt, 
mit  Wasser  gewaschen,  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  Salzsäure  wieder 
ausgefällt  und  dann  in  salzsäurehaltigem,  kochenden  Alkohol  gelöst, 
so  scheidet  sie  sich  in  kleinen  zarten  Nadeln  beim  Erkalten  des  Al- 
kohoUs  ab.  Diese  Nadeln  haben,  nachdem  sie  gewaschen  und  bei  130<^ 
getrocknet  sind,  folgende  Zusammensetzung:  C6H4.SH.COOH.  Diese 
von  uns  Thihydrobenzoösäure  genannte  Säure  erscheint  unter  dem 
Mikroskop  in  langen  zugespitzten  Nadeln.  Sie  ist  in  Alkohol  schwer 
löslich,  kaum  löslich  in  Wasser.    Ihr  Schmelzpunct  liegt  bd  242^. 

Wir  beabsichtigen  diesen  Vertreter  einer  so  wenig  bekannten 
Säuregattung  einer  genauen  Untersuchung  zu  unterziehen. 

Oöttingen,  im  August  1869. 


Untennohimgen  über  Vanadium. 

Von  Henry  E.  Roscoe. 

(Loud.  R.  Soc.  June  17,  1869;  Chem.  News  20,  37.) 

Zweiter  Theil  lieber  die  Vanadiumchloride  und  das  metal' 
tische  Vanadin.  —  Im  ersten  Theil  dieser  Untersuchungen  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  4,  417)  hat  der  Verf.  erwähnt,  dass  die  Chloride  des 
Vanadiums  und  vielleicht  das  Metall  selbst  sich  aus  dem  Einfach- 
StickstofiVanadium  wflrden  darstellen  lassen,  weil  dieses  die  einzige, 
bis  dahin  bekannte  sauerstofffreie  Verbindung  des  Vanadiums  war. 
Die  frtlher  angewandte  Methode  zur  Darstellung  dieses  Stickstoffvana- 
diums  ist  wegen  der  Heftigkeit  der  Einwirkung  und  des  in  Folge  davon 
unvermeidlichen  Verlustes  an  Material  nicht  zur  Bereitung  grösserer 
Quantitäten  geeignet.  Leichter  erhält  man  diese  Verbindung,  wenn 
man  das  Ammonium-Metavanadat  (NH4VO3)  hinreichend  lange  in  einem 
Strom  von  trocknem  Ammoniak  zum  Weissglflhen  erhitzt.    Man  erhält 
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es  gklohfalls  dvrch  ErbltzcfD  des  Trioxyds  oder  des  Dicfalorid  im  Att- 
momAkstrom  auf  Weissglttbbitoe  in  einer  Plotinrdhre. 

VmadnmcMoride.    Der  Verf.  hat  die  drei  Ghleiide  VGI4,  VCIs 
und  VCh  dargestellt. 

1.  Vanadiumte&cxhlorid  VCI4*  lieber  votfaglttheades  Stiekitoff- 
vanadinni  wurde  trooknes  GblorgAs  geleitet.  Die  ganze  StickstoflfVer- 
bindung  verflücbtigte  sich  und  dne  rotbbranne  Flflssigkeit  destillirte 
über.  Diese  wurde  dnrcb  Destillation  zuerst  im  Cblorstrom  und  dann 
im  Koblensäurestrom  ^ereifiift  Diesettie  Verbiiidtfng  bildet  sich  neben 
dem  Oxytrichlorid  VOCIsr  wenn  man  trocknes  Ghlorgas  Aber  ein  Ge- 
menge des  Trioxyds  und  Kdble  leitet.  Di«  dttnkld  {"arbe  des  Roh- 
productes  (s.  diese  Zeitscbr.  N.  P^  4,  4l8)i  rflhft  von  dem  beigemengten 
Tetrachlorid  her  und  wenn  man  die  Dämpfe  des  Oxytrichlorids  zu- 
gldeh  mit  trooknem  Ohlöt^as  wiederholt  ffber  roChgMhende  Kohlen 
leitet,  so  wird  aSer  Sauei^toff  entfämt  und  es  eitsteht  reinee  Tetra- 
Chlorid.  Dieses  siedet  unter  760  Mm.  Druck  bei  154  <^  (eorr.),  zj^r* 
setzt  sich  aber  bei  jeder  Destillation  etwas  und  hinterlässl  einen  festen 
Rückstand  von  Trichlorid,  welcher  sich  beim  Erhitzen  in  flberschfts- 
sigem  Cblorgas  langsam  in  Tetrachlorid  rerwandelt.  Bei  der  Dampf- 
diditebestimmung  nach  Dumas'  Methode  bei  2 19<^ zersetzte  si<$h  eben- 
falls ein  kleiner  Theil  und  die  Dampfdichte  wurde  in  Fol^e  daron 
etwas  zu  hoch  99,06  (oder  6,86)  anstatt  96,6  (oder  6,69)  geftindefl. 
Als  man  aber  die  Flüssigkeit  in  einer  kleinen  Kugel  TerflOchügte  und 
die  Dämpfe  in  einen  über  den  Siedepunot  erhitzten  Ballon  treten  Hess, 
fand  diese  Zersetzung  nicht  statt  und  die  DampfcBchte  wurde  bei  205  <^ 
96,6  (oder  6,69),  bei  21 5^  dagegen  93,3  (oder  6,48)  geAinden.  Das 
spec.  Gewicht  des  flüssigen  Tetradilorids  ist  bei  0^  1^8584.  Es 
erstarrt  nicht  bei  —  18®  und  verbindet  sich  weder  bei  dieser  noch 
bei  irgend  welcher  höheren  Temperatur  mit  mehr  Ghlor.  Nicht  allein 
bei  der  Destillation,  sondern  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
spaltet  es  sich  in  YGlg  und  Gl  und  spreagt  in  Folg»  dsvod  die  Röhren, 
in  denen  es  aufbewahrt  wird.  Von  Wasser  wird  es  sofort  zersetzt 
und  man  erhält  eine  blaue  Lösung.  Diese  bleicht  Lackmus  nicht, 
leitet  man  aber  die  Dämpfe  des  Ghlorids  in  Wässer^  so  erhält  man 
eine  Flüssigkeit,  welche  Lackmus  entfärbt.  —  Auf  wasserfreien  Al- 
kohol und  Aether  wirkt  das  Ghlorid  sehr  heftig  ein  und  bildet  tief 
roth  gefärbte  Flflseigkeften ,  mit  deren  Untersuchung  der  Verf.  be- 
schäftigt ist  —  Es  verbindet  sich  nicht  mit  Brom,  wenn  es  damit 
in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt  wird,  sondern  scheidet  im  Gegen* 
theil  dabei  Trichk)rid  ab. 

2.  Vanadwmtrichlorid  VGI3.  Dieses  ist  em  fester  Körper,  der 
in  pfirsichblflthrothen  Tafebi  krystallisirt,  die  viel  Aehnlicfakdt  mit  dem 
krystallisirten  Ghromchlorid  zeigen.  Es  ist  nicht  flüchtig  im  Wasser- 
stoffistrom und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Er« 
glühen  in  das  Pentoxyd.  Beim  Erhitzen  im  Wasserstoff  verliert  es 
zuerst  1  Atom  Ghlor  und  geht  in  Dichlorid  über,  später  bei  höherer 
Temperatur  ^ebt  es  alles  Ghlor  ab  und  hinterlässt  metallisdieS  Va- 
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i}^4i9in  0J9  ein  graues,  gläasendeti  Führer,  Ea  isl  a^r  bygroskopisoh 
HDd  verwandelt  aicb  t^  ä»r  Laft  ia  eine  braune  Flftasigkett,  Map 
er|4lt  ea  am  leiphteaten  aus  4eiii  Tetracblorid,  entweder  dareb  raaohe 
I^^jn^izufig  deaaelbeii  bei  aeinem  Siedpnnote  oder  durch  langsame  %er- 
a^UOg  bei  gewöbuJicber  Tenperatar,  Daa  aaf  die  eine  oder  andere 
Weiae  erbalte^e  Kryatallpnlver  braucht  nur  noch  im  Koblenaänreatroip 
auf  160<^  erhitat  ^u  werdeD»  um  es  rein  zu  erhatten.  In  Waaaer  ge- 
worfen, löat  ea  aiob  nicht  aofort,  aber  aobald  die  Kryatalle  befeuchtet 
aiiid,  entateht  auch  eine  branue  Flflaaigkeit,  welche  auf  Zuaatz  einea 
Tropfens  SalsßlMire  grtta  wird  und  dann  mn  hypovanadinaaurea  Sähe 
eqtbält.    Daa  apeo.  Gewicht  dea  Triohlorida  iat  bei  18»  3,00. 

3.  V<maäiumdichiorid  VCh.  Ist  ein  fester,  in  achOn  apfelgrdaen 
glimmerartigeu  Tafeh)  kryataUisirender  Körper.  Man  erhUt  ^,  wenp 
man  die  Dampfe  dea  Tetrachlorida  mit  Wasseratoff  dureh  eine  atark 
rothglQhende  Qlaaröhre  leitet.  lat  die  Hitie  au  hoch,  ao  erhalt  man 
entweder  ein  achwarzes,  kryatallmiaches,  aua  einem  niedrigeren  Chlo- 
ride und  Metall  beatabendea  Pnlvo*  oder  bei  ooeh  höherer  Temperatur 
reinea  Metall.  Ea  ist  aehr  hygroskopiach  nnd  bildet  mit  Waaaer  eine 
violette  Lösung,  die  in  Folge  von  Rednction  atark  bleicht.  Daa  apec. 
Gewicht  dieaea  Chlorida  iat  bei  IS»  3,23. 

4.  ffeMMsohis  Vanadium.  Dieaea  läaat  aioh  aua  keiner  Bauer- 
atoffverhin^UBg  iaoliren  nnd  alle  Angaben  Aber  die  Daratdlnng  des- 
selben aind  unrichtig.  Man  erhält  es  nur  durch  Rednction  einea  der 
sauerstofffreien  Chloride  im  Wasaerstoffstrom  entweder  mit  oder  ohne 
Natrium.  Durch  Erhitzen  des  StickstoffVanadiums  im  Wasserstoff 
aoheint  es  niobt  zu  entstehen.  Daaaelbe  nahm  bei  3  Vt  stflnd.  Erhitzen 
aam  WeissglUhen  im  Waaaerstoffatrome  nur  8  Proc.  an  Gewicht  ab, 
Wfthnnd  es  bei  vollatändiger  Rednction  21,4  Proc.  verlieren  mnaa. 
4V0tz  dar  Einfachheit  der  Methode  bat  der  Verf.  ea  doch  ftuaaerat 
a<Awierig  gründen,  daa  Metall  ganz  frei  von  Saueratoff  zu  erhalten, 
waa  daher  rtthrt,  daaa  daa  Metall,  obgleich  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur luftbestandig,  bei  Rotbglfihbitee  mit  der  grösaten  Begierde  Sauer- 
atoff  aulhimmt  und  deawegen  jede  Spar  von  Luft  oder  Feuchtigkeit 
bei  der  Beductum  vollatandig  fem  gehalten  werden  muaa.  Eine  andere 
Sehwierigkeit  liegt  in  der  Daratellung  gröaserer  Mmigen  der  festen 
Chloride  in  ganz  troeknem  und  aauerstofffreiem  Zustande,  Dann  aber 
tritt  auch  M  der  Länge  da*  zur  Rednction  erforderlichen  Zeit  ganz 
■BvermeidKch  Luft  durch  Diffusion  in  die  Röhre.  Die  Rednction  läset 
zieh  auaaerdem  nur  m  Pktinachiffchen  m  Porzellanröhren  auaführen, 
weil  das  Metall  auf  Glas  und  Porzellan  aehr  atark  einwirkt  nnd  Pla- 
tinröhren  bei  RothglOhhitze  zu  poröa  amd.  Die  Rednction  erfordert  je 
nafih  der  Menge  dea  angewandten  Dichlorida  40 — 80  Stunden.  Ja  dem 
Platineehiffehen  bleibt  acälieaalich,  wenn  durchaua  keine  SalzBäure  mehr 
entwdeht,  ein  weiaalich  grauee,  vollständig  cblorfreies  Pulver.  Unter 
.dem  Mikroskop  betrachtet,  reflectirt  es  das  Licht  atark  nnd  erscheint 
als  eine  silberglänzende,  krystalliniache ,  metallische  Maaae.  Es  ver* 
ändert  sich  an  der  Luft  aelbat  bei  100  ^  niebt  und  kann  mit  Waaaer 
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befeuchtet  auf  100®  erhitzt  werden,  ohne  an  Gewicht  zoznnehmea. 
£s  idt  bei  starker  Rothglflhhitse  im  Waggerstoff  weder  gchmelzbar, 
noch  flflchtig  und  verbrennt  in  Pulverform  in  ehie  Flamme  geworfen 
unter  gehr  glftnzendem  FnnkensprOhen.  Bei  raschem  Erhitzen  in  Sauer- 
stoff verbrennt  es  sehr  lebhaft  zu  Vanadingäure,  aber  langsam  an  der 
Luft  erhitzt,  erglüht  eg  und  bildet  ein  braunes  Oxyd  (vielleicht  VsO), 
dann  absorbirt  eg  von  Neuem  Sanergtoff  und  geht  unter  abermaligem 
Erglühen  nach  einander  in  dag  gchwarze  Trioxyd,  dag  blaue  Tetroxyd 
und  schliegglich  in  Vanadingfture  über.  Das  spec.  Gewicht  des  Me- 
talles ist  bei  15<)  5,5,  £g  ist  unlOglich  in  Salzgäure,  gelbst  in  heisser; 
concentrirte  Schwefelgfture  lögt  eg  beim  Erhitzen  zu  einer  gelben  Flflg- 
gigkeit,  Flugggäure  lögt  es  langgam  unter  Waggergtoffentwicklung,  Sal- 
petergänre  von  jeder  Concentration  wirkt  gehr  heftig  darauf  ein  und 
giebt  eine  blaue  Losung.  Beim  Schmelzen  mit  Natronhydrat  verwan- 
delt eg  sich  unter  Wasserstoffentwicklung  in  vanadinsaures  Natron.  — 
Im  Chlorgasstrom  verbrennt  es  zu  Tetrachlorid ;  beim  Erhitzen  in  einem 
Strom  von  reinem  Stickgas  geht  es  in  Einfach-Stickstoff^anadium  über. 


Ueber  die  Gtosetse,  welche  bei  der  TheUtmg  einee 
Körpers  Bwischen  awei  Lösungsmitteln  stattfinden. 

Von  Berthelot  und  Jungfleisch. 

(Compt  rend.  68,  33SJ 

Sehr  hftufig  ist  man  in  der  Lage  einen  gelösten  Körper  mit  einem 
anderen  Lösungsmittel  der  ersteren  Lösung  zu  entziehen.  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Schwefekohlenstoff  werden  hftufig 
angewandt  um  Körper,  die  in  andern  Flüssigkeiten  gelöst  sind,  aus- 
zuziehen und  sogar  quantitativ  zu  bestimmen,  aber  Ober  die  gesetz- 
massigen  Beziehungen  welche  bei  dieser  Methode  stattfinden,  besitzt 
man  bis  jetzt  nur  sehr  unsichere  Angaben.  Die  Verf.  haben  Versuche 
ausgeführt  mit  Jod  und  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Schwe- 
felkohlenstoff, mit  Bemsteinsfture,  Aepfelsfture,  Weinsäure,  Ozalsfture, 
Essigsäure,  Benzoesäure,  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Ammoniak  bei 
Gegenwart  von  Wasser  und  Aether.  In  allen  Fällen  liessen  sie  die 
relativen  Verhältnisse  der  drei  angewandten  Substanzen  innerhalb 
weiter  Grenzen  schwanken.  Die  Versuche  wurden  im  Allgemeinen 
in  der  Art  ausgeführt,  dass  der  betreffende  Körper  in  einem  der 
beiden  Flüssigkeiten  gelöst,  dann  ein  bestimmtes  Volumen  des  anderen 
Lösungsmittels  hinzugesetzt  und  das  Ganze  stark  und  lange  gesehflt" 
telt  wurde,  wobei  die  Gefässe  mit  Hülfe  eines  Wasserbades  auf  eine 
bestimmte  Temperatar  erhalten  wurden.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  dann 
die  Menge  des  in  einer  Flüssigkeit  enthaltenen  Körpers  bestimmt, 
bis  übereinstimmende  Resultate  erhalten  wurden,  was  zuweilen  erat 
nach  i — 2  Stunden  der  Fall  war.  Dann  wurde  die  Menge  der  in 
beiden  Flüssigkeiten  gelösten  Körper  bestimmt 
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Wird  ein  Körper  gleichzeitig  mit  2  LösungsmittelD  zusammen- 
gebracht, von  denen  er  sich  in  jedem  für  sich  lösen  kann,  so  löst 
er  sich  niemals  ganz  in  einem  derselben  mit  Ausschluss  des  anderen. 
Wie  auch  immer  die  Löslichkeit  des  Körpers  in  einem  der  Lösungs- 
mittel, wie  gross  auch  immer  der  Ueberschuss  des  Volumens  dieses 
Lösungsmittels  sein  mag,  immer  theilt  sich  der  Körper  zwischen  den 
beiden  Lösungsmitteln  nach  einem  einfachen-  Verhältniss.  Die  von 
einem  gleichen  Volumen  der  beiden  Flüssigkeiten  gelösten  Mengen 
stehen  unter  sich  in  einem  constanten  Verhältniss.  Dieses  Verhältniss 
bezeichnen  die  Verf.  mit  dem  Namen  Theüungs-Coefficieni  (coef&cient 
de  partage).  Derselbe  ist  unabhängig  von  dem  relativen  Volumen  der 
beiden  Lösungsmittel,  aber  abhängig  von  der  Concentration  und  der 
Temperatur.  Er  nimmt  mit  der  Temperatur  sehr  langsam  zu  und 
ebenso  mit  der  Concentration,  die  Aenderung  ist  jedoch  nicht  proportional 
dem  Gewichte  der  gelösten  Menge,  sondern  folgt  einer  viel  langsame- 
ren Progression.  Es  erhellt  dieses  aus  den  beiden  folgend«!  Versuchs- 
reihen : 

Gewicht  der  Bernstein- 
säore  in  10  Cc.  der  TheUnngs- 

w&sser.  Lös.      äther.  Lös.  Coefficient 

Bei  15^  0,376  0,060  6,2 


0°  0,376  0,078  4,9 

15**  0,106  0,019  5,5 


0^  0,098  0,019  5,0 

Bemsteinsänre,  Wasser  und  Aether  bei  15^*). 

Wässer.  Lösung       Aether.  Lösung     TheSungs-Coefficient. 

0,486  0,073  . 6,6 

0,420  0,067  6,3 

0,365  0,061  6,0 

0,236  0,041  5,7 

0,121  0,022  5,4 

0,070  0,013  5,2 

0,024  —  5,2 

Das  Studium  der  Aepfeläure,  Weinsäure  und  Essigsäure  zeigte, 
dasB  der  Coefficient  bei  sehr  leicht  löslichen  Körpern  rascher  mit  der 
Concentration  variirt  als  bei  weniger  löslichen.  Diese  Verschiedenheit 
rührt  daher,  dass  concentrirte  Lösungen  von  Weinsäure  oder  Essig- 
säure Aether  in  anderem  Verhältniss  auflösen  als  verdünnte  Lösungen 
und  deshalb  die  wirklichen  Lösungsmittel  nicht  vergleichbar  sind.  Aehn- 
liches  zeigte  sich  bei  der  Schwefelsäure  und  Salzsäure.  Aether  löst 
diese  nur  in  merklicher  Menge,  wenn  die  Lösungen  coücentrirt  sind, 
sind  sie  verdünnt,  so  nimmt  der  Aether  nur  so  wenig  auf,  dass  keine 
genane  Bestimmungen  mehr  ausführbar  sind. 

1)  Ebensolche  Versuchsreihen  haben  die  Verf.  mit  den  anderen  oben 
ausg^hrten  Substanzen  ansgeftthrt.  Wir  müssen  in  Betreff  der  dabei  erhal- 
tenen Zahlen  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen.  F. 
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UAber  eine  neue  Bilduiigsweise  der  NilpopruBside. 

Von  G.  Stadel  er. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  15t,  1.) 

Der  bei  LuftabschiuBs  durch  Cyankalium  in  £igenoxydaIlö8ungen 
entstehende  orangefarbene  Niederschlag  ist  um  bo  reicher  an  Eisen 
uod  ärmer  an  Kalium,  je  grösser  die  Menge  des  angewandten  Eisen- 
salzes in  Verhältniss  zum  Cyankalium  ist,  woraus  Fresenius  (Ann. 
Ch.  Ph.  106,  2t0)  schloss,  derselbe  sei  Eisencyanür  verunreinigt  durch 
mehr  oder  weniger  mit  niedergerissenes  Cyankalium.  Ausgehend  von 
der  Ansicht,  dieser  Niederschlag  könne  eine  bestimmte  Verbindung  von 
Cyaneisen  mit  Cyankalium  sein,  welche  in  Berührung  mit  einem  grossen 
UeberschuBS  von  Eisensalz  einen  Theil  ihres  Kaliums  gegen  Eisen 
austausche,  hat  Verf.  die  Menge  von  Cyankalium  ermittdt,  welche 
zur  vollständigen  Fällung  einer  bestimmten  Eisenozydulsalzmenge  erfor- 
derlich ist.  Ans  mehreren  Versuchen  ergab  sich,  dass  zur  vollständigen 
Fällung  von  1  Aeq.  Eisenoxydulsabs  im  Mittel  1,3135  Aeq.  Cyan- 
kalium erforderlich  sind,  welches  Vefhältniss  3  :  3,94  oder  4  :  5,25 
entspricht,  wofür  3 : 4  oder  4  :  5  zu  setzen  wären.  Verf.  hat  nun 
beobachtet,  dass  beim  tropfenweisen  Zusatz  von  verdünnter  Cyan- 
kaliumlösung  zu  sehr  verdünnten  Eisenoxydulsalzlösungen  kein  orange- 
farbener Niederschlag  entsteht,  sondern  nur  eine  intensiv  gelbe  Färbung, 
die  durch  etwas  mehr  Cyankalium  unter  Bildung  von  Ferrocyankalinm 
rasch  wieder  verschwindet.  Verf.  folgert  daraus,  dass  gegen  Ende 
der  Fällung  der  Eisenoxydulsalze  durch  Cyankalium  stets  etwas  mehr 
von  dem  letzteren  Salze  verbraucht  wird,  als  zur  Bildung  des  orange- 
farbenen Nioderschlags  erforderlich  ist,  dass  deshalb  das  Aequivalenz- 
verhältniss  4  :  5  das  wahrscheinlichere  ist : 

2FeS04  +  5KCy  =  2K2SO4  -f  Fe2KCy5. 

Um  die  Richtigkeit  der  Formel  Fe2KCy5  für  den  orangefarbenen 
Niederschlag  zu  prüfen,  hat  Verf.  denselben  durch  Erwärmen  mit  einer 
Lösung  von  Kaliumnitrit  in  Nitroprussidkalium  überzuführen  gesucht, 
in  der  Erwartung,  die  Reaction  verlaufe  nach  der  Gleichung 

Fe2KCy5  +  NOOK  =  FeO  +  FeK2(NO)Cy6. 

In  der  That  findet  die  erwartete  Reaction  sehr  leicht  statt;  nur 
entwickelt  sich  während  des  Kochens  Ammoniak  und  das  Eisen  schei- 
det sich  nicht  als  Oxydul,  sondein  als  Oxyd  ab.  Die  von  letzterem 
abfiltrirte  neutral  reagirende  Flüssigkeit  ist  roth  und  giebt  beim  Ver- 
dampfen reichlich  krystallisirtes  Nitroprussidkalium.  —  Dass  das  Eisen 
nicht  als  Oxydul,  sondern  unter  Ammoniakbildung  als  Oxyd  nieder- 
fällt, beruht  darauf,  dass  Nitrite  und  Nitroprusside  oxydirend  wirken. 
Durch  doppelte  Zersetzung  einer  Eisenvitriollöeung  mit  neutralem  Ka- 
liumnitrit entsteht  zuerst  eine  klare  Lösung  von  Eisennitrit;  ist  die 
Lösung  aber  concentrirt  oder  erwärmt  man  sie,  so  entwickelt  sie 
Stickoxyd   und  scheidet  alles  Eisen  als   Oxydhydrat  oder  basisches 
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Oxydsah  ab.  FftUt  maa  die  Lösung  des  Eisenvitriols  eneret  mit 
AlkalSeo,  so  wird  der  Niederseklag  dnrch  Znsatz  von  Kalinmnitrit 
raseh  schmrataig  dünkelgrfln,  und  verwandelt  sich  sieb  l)eim  Erhitaen 
m  sdiwaraea  Oxydoxjdal,  wikreod  sich  reiehlich  Ammoinak  entwickelt: 

9PeO  +  NO2K  +  2HjO  *=  NH3  4-  KOH  +  3Fe»04. 

Die  Oxydation  bleibt  in  diesem  Fall  auch  bei  langem  Kochen  bei 
der  Bildnng  von  Oxydoxydnl  stehen.  —  Vermischt  man  eine  mit  Alkali 
versetzte  Lösung  von  Nitroprnssidkalinm  mit  Eisenvitriol  nnd  schüt- 
telt einige  Augenblicke,  ohne  zn  erwärmen,  so  scheidet  sich  alles  zu- 
gesetzte Eisen  als  Oxyd  ab,  selbst  wenn  auf  1  Aeq.  Nitroprussid  4 
oder  mehr  Aequivalente  Eisenoxydul  angewandt  sind. 

Das  orangefarbene  Cyaneisenkalium  zerfällt  nach  Fresenius, 
wenn  es  bei  Luftabschluss  mit  Kalilauge  gekocht  wird,  in  Eisenoxjrdul- 
hytlrat  und  Ferrocyankalium : 

öFeaKCys  +  14K0H  —  7Fe02H2  +  5FeK4Cy«. 

Wird  eine  ältere,  dnrch  Einwirkung  der  Luft  gelb  und  alkalisch 
gewordene  Ferrocyankaliumlösung  mit  Kaliumnitrit  24  Stunden  lang 
stehen  gelassen  oder  kurze  Zeit  erhitzt,  so  entstehen  kleine  Mengen 
von  Nitroprussid,  während  Msch  gelöstes  neutrales  Salz  kein  I^itro- 
prussid  oder  höchstens  Spuren  desselben  liefert.  —  Zur  Darstellung 
der  Nitroprusside  in  grösserem  Massstabe  aus  dem  orangefarbenen 
Cyaneisenkalium  ist  es  natttrlich  vortheilhaft,  den  Niederschlag  durch 
Aussetzen  an  die  Luft  sich  zunächst  freiwillig  oxydiren  zu  lassen. 


Die  Richtigkeit  der  von  Gerhardt  fflr  die  Nitroprusside  auf- 
gestellten Formel  FeHsCysfNO)  ist  von  Hadow  und  Weith  bezweifelt 
worden.  Hadow  (D.  Z.  N.  F.  2,  579)  nimmt  in  den  Nitroprussi- 
den  statt  des  Radicals  NO  salpetrige  Säure  (NO3)  an,  macht  fflr 
dielte  Ansicht  geltend :  erstlich,  dass  die  Nitroprusside  sich  nicht,  wie 
Playfair  mitgetheilt  und  Oerhardt  angenommen  hat,  durch  Ein- 
wirkung von  Stfckoxyd,  sondern  von  salpetriger  Säure  auf  Ferrid- 
cyanwasserstoff  bilden;  femer  die  Bildung  von  Ferridcyankalinm  und 
Kaliumnitrit  beim  Erhitzen  einer  mit  Kalinmhydrat  und  Blausäure 
versetsten  Lösung  von  Nitroprossidkalinm ;  und  endlich  die  Bildung 
von  Nitroprussidkalinm  neben  Chlorkalium  und  Cyanqnecksilber  beim 
Stehenlassen  einer  mit  Quecksilberchlorid»  Esssigsänre  und  Kalium- 
nitrit versetzten  Lösung  von  Ferridcyankalium.  Verf.  findet,  dass  zu 
den  von  Play  fair  bei  der  Bildung  der  Nitroprusside  beobachteten 
Erscheinungen  die  durch  die  folgenden  Gleichungen  gegebene  Interpre- 
tation ganz  ungezwungen  passe: 

FeCy6H4  +  NO.OH  —  H2O  +  NO  -+-  FeCyeH« 

Ferrocyanwasserttoff  FerridcTaDwaMentoff 

FeCyeHs  -+-  NO.OH  -=*  H2O  +  Cy  +  Pe(NO)Cy5H2 

Fetridcyanwasserstoff  Kitroprtusidwassentoff. 

Die  salpetrige  Säure  bildet  sich,   indem  die  Salpetersäure  durch 
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eineii  Tbeil  des  Ferrocjanwasserstofta  redacirt  wird.  *)  —  Verf.  findet 
ferner  die  von  Hadow  angeführte  Beobachtung,  bti  Einwirknng  yob 
Kalinmbydrat  und  Blausäure  auf  Nitropruaaidkalittm  entstehe  Ferrid- 
cyankalinm,  unrichtig;  es  bildet  sich  vielmehr  Ferroeyankalium  nach 
der  Gleichung 

Fe(NOjCy6K2  +  KCy  +  2KH0  —  NO.OK  +  H2O  +  FeCyeK4. 

Hadow*8  letzte  Beobachtung  beweist  ebenfalls  nicht  die  Rich- 
tigkeit seiner  Ansicht,  indem  das  Quecksilberchlorid  zum  Zustande- 
kommen der  fraglichen  Reaction  gar  nicht  wesentlich  ist,  Nitroprussid 
vielmehr  auch  bei  Abwesenheit  von  Quecksilberchlorid  entsteht,  wenn 
man  eine  mit  Raliumnitrit  vermischte  Förridcyankaliumlösung  mit 
Essigsäure,  oder  besser  mit  einer  verdünnten  Mineralsäure  angesäuert 
einige  Zeit  stehen  lässt  oder  kocht  ^ 

Weith  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  104)  stellt  fflr  das  Nitroprussid- 

(FeCy6)6    \ 
natrium  die  Formel  ,„         }  auf,  sich  darauf  stützend,  dass  beim 

(NO)6FeNai2J 
Kochen  der  Nitroprusside  mit  Alkalien  nahezu  Y«  '^^  Eisengehalts 
als  Oxyd  abgeschieden,  und  eine  Quantität  von  Nitrit  gebildet  wird, 
welche  8,89 — 9,19  Proc.  NO  im  Nitroprussidnatrium  entspricht.  — 
Nach  Weith 's  Ansicht  enthalten  die  Nitroprusside  das  Radical  Fer- 
rocyan;  gegen  diese  Annahme  spricht  die  Bildung  der  Nitroprusside, 
ihr  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel  und  ihr  eigenes  Oxydationsver- 
mögen. —  Weith  hat  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Nitroxyls 
die  von  Feld  haus  empfohlene  Titration  der  salpetrigen  Säure  ange- 
wandt, welche  leicht  zu  niedrige  Werthe  giebt,  wie  bereits  ans  den 
Angaben  von  Saint-Gilles  (Journ.  f.  pr.  Ch.  73,  470)  erhellt.  Verf. 
hat  daher  die  quantitative  Bestimmung  des  Nitroxyls  mit  den  erfor- 
derlichen Vorsichtsmassregeln  wiederholt,  und  bei  3  Versuchen  im 
Nitroprussidnatrium  10,1,  10,1  und  10,15  Proc.  NO  gefunden,  wäh-* 
rend  Gerhardt 's  Formel  10,o7  Proc.  verlangt  —  Verf.  erklärt  femer 
die  Zersetzung  der  Nitroprusside  durch  Natriumhydrat  in  folgender 
Weise.    Die  erste  Einwirkung  findet  nach  der  Gleichung 

Fe(NO)Cy6Na2  -f-  2NaH0  —  NO.ONa  +  H2O  -f  FeCysNaa 

statt;  bildet  also  Nitrit  neben  einem  Cyaneisennatrium  FeCysNa^, 
welch'  letzteres  dem  oben  erwähnten  orangefarbenen  Cyaneisenkalinm 


1)  DasB  salpetrige  Säure  von  Ferrocyanwasserstoff  unter  Stickoxydbll- 
dung  reducirt  wird,  lässt  sich  leicht  in  der  Weise  zeigen,  dass  man  eine 
kalte,  etwa  3 proc.  LOsaug  von  Kaliumnitrit  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
vermischt,  wobei  keine  Gasentwicklung  eintritt,  sodann  etwas  Ferrocyan- 
kalium  zusetzt;  es  erfolgt  sofort  heftige  Entwicklung  von  Stickoxyd,  und 
die  Lösung  wird  intensiv  gelb  durch  Bildung  von  Ferridcyanwasserstoff» 
während  noch  kein  Nitroprussid  gebildet  ist.  Erhitzt  man  darauf  einige 
Zeit  bis  nahe  zum  Sieden ,  so  wird  die  Lösung  röthlich  und  zeigt,  abge- 
kühlt und  neutralisirt,  Nitroprussidreaction.  Dieser  Versuch  eignet  sich  als 
Vorlesungsversuch,  besonders,  wenn  man  als  Gegenversnch  auch  Ferrid« 
cyankalium  anwendet,  welches  kein  Aufbrausen  in  der  angesäuerten  Lösung 
des  Kaliumnitrits  bewirkt. 
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FesCyftK  entspricht;  denkt  man  sich  in  Fe2Cy5K,  in  welchem  das 
Eisen  zweiwerthig  auftritt,  1  At.  Eisen  durch  1  At.  Kaliam  ersetzt, 
so  bekommt  man  die  Formel  der  der  Natriumverbindung  FeCysNas  ent- 
sprechenden Kalium  Verbindung  (FeCysKs).  Auf  die  Natrium  Verbindung 
wird  Alkali  in  analoger  Weise  wirken  wie  auf  das  orangefarbene 
Gyaneisenkalinm : 

ÖFeCysNaa  +  2NaH0  —  FeHaCb  +  5FeCy6Na4. 

Das  abgeschiedene  Eisenoxydulhydrat  wird  durch  noch  unzer- 
setztes  Nitroprussid  oder  Nitrit  oxydirt  zu  Oxydhydrat;  an  dieser 
Oxydation  nimmt  das  Nitrit,  wie  Verf.  sich  überzeugt  hat,  je  nach 
der  Verdünnung  der  Flüssigkeit,  der  Quantität  des  angewandten  Na- 
trinmhydrats  und  dem  Orad  der  Erhitzung,  bald  einen  wesentlichen,  bald 
einen  geringen  oder  unmerklichen  Antheil.  Die  vom  Verf.  gegebene  Er- 
klärung der  Zersetzung  der  Nitroprusside  durch  Alkalien  verlangt  selbst- 
verständlich, dass  Ve  vom  Eisengehalt  der  Nitroprusside  als  Oxydhydrat 
abgeschieden  wird,  wie  Weith's  Versuche  es  nachgewiesen  haben. 

Das  Oxydationsvermögen  der  Nitroprusside  in  alkalischer  Lösung 
ist  sehr  bedeutend;  Verf.  hat  durch  einige  Versuche  wahrscheinlich 
gemacht,  dass  1  Mol.  Nitroprussid  etwa  2  Mol.  Eisenoxydul  zn  Oxyd 
oxydirt;  setzt  man  zu  1  Mol.  Nitroprussid  3  Mol.  Eisenoxydulsalz 
und  dann  Natronlauge;  so  iüli  Eisenoxyd,  dem  Oxydoxydnl  beige- 
mengt ist 

Schon  Play  fair  leitet  die  Nitroprusside  von  einem  bis  jetzt 
an  bekannten  SuperferridcyanwasserstoffFeCy6H2  ab,  in  welchem  1  At. 
Cyan  durch  NO  vertreten  ist.  Preuss  hat*  Ferrocyankalium  durch 
Jod  in  Ferri^cyankalium  übergeführt;  Verf.  findet,  dass  beim  Erhitzen 
einer  concentrirten  Ferridcyankaliumlösnng  mit  Jod  bis  nahe  zum 
Sieden  das  Jod  verschwindet  unter  Bildung  einer  grünbraunen  Lösung, 
aus  der  Weingeist  ein  krystallinisches  in  Wasser  sehr  lösliches  Salz 
abscheidet,  dessen  alkalische  Lösnng  sich  wie  eine  alkalische  Nitro 
prnssidlösung  verhält.  Verf.  vermuthet  in  diesem  Salz  Superferrid- 
cyankalium,  gebildet  nach  der  Gleichung: 

FeCysKs  +  J  —  KJ  +  FeCyeKj. 


Beitrftge  rar  Kenntniin  des 


Von  Dr.  Arnold  Rössel. 

(Ann.  Gh.  Pharm.  151,  26.) 

1.  Zur  Darsielhmg  van  Anisaldehyd  nimmt  Verf.  auf  100  Qr. 
Anisöl  200  Gr.  Kaliumbichromat,  300  Gr.  concentrirte  Schwefelsäure 
nnd  850  Gr.  Wasser;  arbeitet  man  mit  kleinen  Mengen  Anisöl,  so 
genügen  8  Thl.  Wasser  auf  1  Tbl.  Gel.  In  einem.  Kolben,  der  etwa 
das  dreifache  der  Mischung  fasst,  wird  das   zerriebene  Kaliumbichro- 
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mat  mit  dem  Wasser  und  der  SchwefelsftRre  flbergossen,  nach  völligem 
Erkalten,  das  Anisöl  zugefttgt  und  anhaltend  geschflttelt,  wobd  die 
Temperatur  auf  70  bis  80  <^  steigt.  Nach  Beendigung  der  Reaction 
verdünnt  man  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  bis  zum  anderthalbfachen 
Volum,  destiUirt  dann,  indem  man  während  der  Destillation  durch  ein 
Trichterrohr  soviel  warmes  Wasser  •  zufliessen  lässt ,  als  abdestiUirt. 
Man  erhält  etwa  50  Proc.  vom  Gewicht  des  Anisöls  an  Aldehyd, 
neben  10  Proc.  Anissäure.  Reines  Anisaldehyd  dunkelt  beim  Aufbe- 
wahren nicht,  siedet  bei  247— 24S0  unter  733,5  Mm.  (?)  Druck,  hat 
bei  18^  G.  das  spec.  Gew.  1,1228,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  carminrother  Farbe,  die  beim  Erhitzen  violett  wird. 

2.  Anisotn  nennt  Verf.  eine  dem  Benzoin  entsprechende,  durch 
Polymerisirung  des  Anisaldehyds  entstehende  Verbindung  Ci  e  Hi  e  O4 .  (Für 
die  bisher  als  AnisoYn  bezeichnete  zwischen  140  und  145^  schmelzende 
Modification  des  Anethols,  C10H12O,  schlägt  der  Verf.  den  Namen 
Anethoin  vor.)  Anisoln  erhielt  Verf.,  als  er  sehr  wenig  Cyankalium 
in  verdünntem  Weingeist  auflöste,  soviel  Anisaldebyd  zufügte,  als  ohne 
Trübung  der  Mischung  aufgenommen  wurde,  die  Mischung  3  Monate 
stehen  liess,  und,  nachdem  sie  in  dieser  Zeit  nichts  ausgeschieden, 
sondern  sich  nur  schwach  gebräunt  hatte,  Wasser  bis  zur  schwachen 
Trübung  zufügte  und  ab  und  zu  umschüttelte.  Das  auskrystaliisirende 
Anisoln  wurde  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Weingeist  gereinigt. 
Dasselbe  bildet  färb-  und  geruchlose  glänzende  Nadeln,  sechsseitige 
Prismen  mit  gerader  Endfläche  oder  sechsseitiger  Pyramide,  schmilzt 
bei  109 — 110^,  löst  sich  kaum  in  Wasser,  in  der  Kälte  schwer  in 
Weingeist  und  Aether,  leichter  beim.  Erhitzen,  namentlich  reichlich  in 
kochendem  Weingeist.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  ziem- 
lich rasch  vorübergehender  Röthung  zu  einer  blassgrünen  Flüssigkeit, 
die  beim  Erwärmen  gelb,  dann  bei  bedeutend  stärkerer  Erhitzung 
prachtvoll  purpurroth  wird.  Es  löst  sich  in  alkoholischer  Kalilauge 
mit  violetter  Farbe,  die  beim  Kochen  mit  genügendem  Kaliüberschuss 
verschwindet. 

3.  HydraniscHn  und  Jsohydranisoln  nennt  Verf.  die  zwei  isome- 
ren, bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Anisaldehyd  entstehen- 
der Verbindungen  O16H18O4,  die  AI.  Samosadsky  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  3,  678  und  4,  643)  beschrieben  hat.  Verf.  scheint  diese  Ver- 
bindungen für  neu  zu  halten,  den  in  Blättchen  krystalUsirenden  Körper 
nennt  er  HydranisoYn,  den  in  Nadeln  krystallisirendeo  Isohydninisotti ; 
ersterer  schmilzt  nach  Verf.  bei  168^,  (17 2^  nach  Samosadsky), 
letzterer  bei  110®,  —  Beide  liefern  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure schwach  gelbliche,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrende 
Oeltropfen.   Durch  Umkrystallisiren  werden  daraus  büschelförmig  ver- 

'  einigte  Nadeln  erhalten,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  CieHieOs 
entspricht.  Verf.  nennt  diesen  Körper  Desoxy anisotn]  er  ist  leicht 
löslich  in  Weingeist  und  Aether,  schmilzt  bei  95 ^  erstarrt  nur  sehr 
langsam  und  oft  erst  unter  20^  wieder  krystallinisch,  reagirt  neutral, 
liefert  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  Anisaldehyd  und  Anis- 
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Bäure.     (Samosadftky'a  Verbindang  CssHssOe   scheint  davon  ver- 
schieden za  sein.) 

4.  Anishumin,  Bei  24stündig6m  Erhitzen  gleicher  Aequivalente 
Anisaldehyd  und  Gbloracetyl  entsteht  eine  dickflüssige  braune,  noch 
viel  nnveränderies  Aldehyd  enthaltende  Masse,  ans  welcher  wäatriges 
Ammoniak  nur  Essigsänre  nnd  Salzsäure  auszieht.  Bei-  24  stfindigem 
Erhitzen  einer  gleichen  Mischung  auf  150^  entsteht  eine  schwarze 
Masse  von  muschligem  Bruch,  aus  der  Wasser  nnd  Ammoniak  geringe 
Mengen  Anissäure  ausziehen.  Das  Hauptprodnct  nennt  Verf.  Anis- 
humiriy  es  ist  dnnkelgefärbt,  nnlösüch  in  Wasser,  Ammoniak,  Natron- 
lauge, Weingeist  nnd  Aether,  zeigte  nach  Behandlung  mit  diesen 
Lösungsmitteln  die  Zusammensetzung  OisHiiOs; 

2C8H8O2  +  C2H3OCI  «=  HCl  +  2H2O  +  CisHmOs. 

Beim  Kochen  von  Anisaidehyd  mit  Blausäure,  Salzsäure  uud  Wasser 
erhielt  Verf.  keine  der  Mandelsäure  entsprechende  Säure;  Verf.  ver- 
muthet,  dass  die  Unlöslichkeit  des  Anisaldehyds  in  Wasser  dieses 
negative  Eesultat  erkläre. 


Ueber  Naplxtalin. 

Von  Carl  Graebe.     • 

(Ann.  Ch.  Pharm.  149,  1.) 

Plan  und  Resultat  seiner  Arbeit  hat  Verf.  bereits  D.  Z.  N.  F. 
4,114  mitgetheilt.  Im  Nachstehenden  folgen  daher  nur  Mittheilungen 
Aber  Darstellung  uud  Eigenschaften  der  einzelnen  Kaphtalinderivate. 

1.  Bichlomaphtochinon  CioH4Ci202.  1  Tbl.  Napbtalingelb,  ge- 
mengt mit  3 — 4  Tbl.  chlorsaurem  Kalium,  wird  in  rohe,  mit  ihrem 
glühen  Volumen  Wasser  verdünnte  Salzsäure  eingetragen,  die  Reac- 
tion  durch  gelindes  Erwärmen  unterstfltzt  und  schliesslich  durch  por- 
tionenweisen Zusatz  von  chlorsanrem  Kalium  bis  zur  Verwandlnng 
des  zuerst  entstehenden  gelbrothen  Oels  in  gelbe  Krystatte  zu  Ende 
geführt.  Die  mit  heissem  Wasser  gewaschenen,  durch  kalten  Alkohol 
von  öligen  Beimengungen  befreiten  Krystalle  erhält  man  durch  Um- 
krystallisiren  aus  heissem  Alkohol  in  goldgelben  Nadeln,  seltener  in 
Blättchen;  die  wässerigen  Waschwasser  enthalten  Pbtalsänre  uud  ge- 
chlorte Phtalsäuren.  —  Bichlurnaphtochinon  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
wenig  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  reichlich  in  heissem 
Alkohol.  Wird  wenig  angegriffen  von  kalter  Natronlauge,  löst  sich 
in  kochender  leicht  mit  carmoisinrother  Farbe  unter  Bildung  von 
Chlorozynaphtalinsäure.  Schmelzp.  189^;  sublimirt  schon  unterhalb 
derselben  in  Nadeln,  zuweilen  in  Blättchen. 

2.  Bichlorhioxynaphialin  CioH4Cl2(OH)3.  Aus  Bichlomaphto- 
chinoB  schwer  zu  erhalten  durch  schweflige  Säure  oder  Zinn  und 
Salzsäure,  da  im  letzteren  Fall  Chlor  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird, 
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leicht  dagegeu  durch  Jodwasserstoff.  Man  erwärmt  Bichlornaphto- 
chiDon  mit  wässeriger  Jodwasstoffsflure  und  gewöhnlichem  Phosphor 
im  Wasserbad,  bis  es  farblos  geworden,  wäscht  die  mit  Pltosphor- 
kflgelchen  vermischte  Hydrorerbindung  mit  Wasser,  löst  sie  in  Alkohol 
und  filtrirt  vom  Phosphor  ab.  Durch  Verdunsten  des  Alkohols  oder 
durch  Ausfällen  mit  Wasser  entstehen  farblose  Säulen,  die  sich  feucht 
durch  Oxydation  rasch  röthen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aefher, 
unlöslich  in  kaltem,  sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  daraus 
beim  Brkaltem  in  röthlichen  Nadeln  krystallisirend.  Schmitt  bei 
135 — 140^  unter  Bräunung  und  therlweiser  Zersetzung.  Löst  sich 
leicht  in  Alkalien ;  die  anfangs  farblose  Lösung  wird  an  der  Luft  bald 
carmoisinroth.   £iseuchiorid  fuhrt  ea  in  Bichlomaphtochinon  surttck. 

3.  Bichlorhiacetoxylnaphtalin  CioHiChCCjHaOa)«.  Wird  reines 
oder  durch  Oxydation  gröthetes  Bichlorbioxynaphtalin  mit  Chloracetyl 
im  zugeschmolzenen  Rohr  im  Wasserbad  erhitzt,  so  entstehen  Salzsäure 
und  farblose  Nadeln  oder  Säulen  CioH4Cl2(02H302)2,  die  mit  Wasser  und 
kalter  Natronlauge  gewaschen  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
in  farblosen  seidenglänzenden  Nadeln  erhalten  werden.  Unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  reichlich,  in  heissem  und  in 
Aether;  unveränderlich  durch  kochende  Kalilauge,  nicht  reducirbar 
durch  Eisenchlorid,  snblimirbar,  Scbmelzp.  23  6  <^. 

4.  PentachlomaphtalinG\^BzO\h  schmilzt  bei  168,5^  krystallisirt 
und  sublimirt  in  Nudeln,  destillirt  unverändert,  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Alkohol  und  leicht 
in  Aether,  wird  durch  Alkalien  nicht  angegriffen,  durch  kräftige  Oxy- 
dationsmittel in  Tetrachlorphtalsäure  verwandelt. 

5.  Bei  gelindem  Erwärmen  mit  neutralem  oder  saurem  schweflig- 
saurem  Kalhm  löst  sich  Bichlomaphtochinon  leicht  auf,  und  beim 
Erkalten   sehr   concentrirter   Lösungen   krystallisirt   ein   Kaliumsalz 

(OH 
CioH4<0(S03K)  -f-  2H2O  in  grossen,  meist  bräunlichen  oder  gelblichen 

|(S0sK)2 
Oktaedern,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wafiser  zu  reinigen  sind. 
Das  Salz  entsteht  nach  der  Oleichung: 

fOH 
CioH4|S*^"  +  3H(803K)  —  CioHijoCSOsK)  +  2HC1. 

^^^^  |(80sK)2  ' 

Enthält  bei  100<^  getrocknet  noch  1  Molec.  Krystallwasser ,  löst 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol.  Chlorbaryum  fäUt  die 
Lösung  in  der  Kälte  nicht,  beim  Kochen  fällt  Baryumsulfat  und  die 
Lösung  ftrbt  sich  gelb.  Durch  Bleiacetat  entsteht  kein,  durch  basi> 
sches  Bleiacetat  ein  weisser,  in  Essigsäure  löslicher  Niederschlag. 

jOH 
Das  Nairiumsalz  CioH4<0(S03Na)  +  3H2O  ist  in  Wasser  löslicher  als 

|(803Na)2 
das  KaliumsahE,  krystallisirt  daher  weniger  gut  in  undeutlich  ausge- 
bildeten harten  Tafeln. 
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(OK 
6.   Oxynaphtochinatisui/bsüures  KcUium   OioB4<SOsK    entsteht 

IO2 
ab  gelbrother  Niederschlag  durch  Zusatz  von  starker  Kalilauge  au 
dem  eben  beschriebenen  Sulfosalz: 


(OH 


fOK 

808K  +  2H(S03Kj; 
O2 


CioH4^0(S03K)  +  KOH  —  C10H4 
|{803K)2 

ist  wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  in  Wasser  schwer  vom  überschüssigen 
Kaliumhydrat  und  gebildeten  Ealiumsulfit  zu  trennen.  Unlöslich  in 
Alkohol,  krystallisirt  beim  Erkalten  heiss  gesättigter  wässriger  Lö- 
sungen in  gelbrothen  mikroskopischen,  meist  sichelförmigen  Nadeln. 
Chlorcalcium  und  Chlorbaryum  erzeugen  gelbe  Niederschläge,  von 
denen  besonders  der  Baryumniederschlag  in  Wasser  schwerlöslich  ist ; 
Bleiacetat  einen  gelben,*  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag.  Zinn 
und  Salzsäure  verwandeln  die  Säure  in  eine  farblose  Hydroverbindung. 

7.  Reine  ChloroxynaphtaUnsäure  C10H5CIOS,  dargestellt  nach  P. 
und  E.  Depouilly's  Verfahren,  ist  von  Casthelaz  in  Paris  käuflich 
zu  beziehen.  Das  Kaliumsalz  ganz  derselben  Säure  entsteht,  wenn  man 
Bichlomaptochinon  mit  etwas  Alkohol  übergiesst  und  concentrirte  Kali- 
lauge zufügt,  in  kirschrothen  Nadeln,  leicht  löslich  in  heissem,  wenig  in 
kaltem  Wasser.  Das  Baryvmsalz  (CioH4C108)2Ba  -f-  2H20  fällt  durch 
Cblorbaryum  aus  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  in  mikroskopischen 
Nadeln,  schwerlöslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  daraus  in 
seideglänzenden,  gelben  Nadeln  krystallisirend ;  bei  1 00  ^^  wasserfrei. — 
Das  Caiciumsalz  blldelt  ebenfalls  gelbe,  aber  etwas  löslichere  Nadeln. 
Das  ßlei'  und  Silbersalz  sind  kirschrothe  Niederschläge.  Verf.  fand 
alle  diese  Salze  der  nach  beiden  Methoden  dargestellten  Säuren  nicht 
von  einander  verschieden. 

8.  Natriumamalgam,  Jodwasserstoff  und  Phosphor,  Zinn  und  Salz- 
säure reduciren  die  Ghloroxynaphtalinsäure  zu  einer  farblosen  Verbin- 
dung, die  Verf.  noch  nicht  rein  erhielt. 

9.  Natronkalk  bildet  bei  Rothgluth  aus  der  ChloroxynaphtaUn- 
säure Benzol. 

10.  Beim  Erhitzen  von  chloroxynaphtalinsaurem  Kalium  oder 
Baryum  entsteht  unter  Schwärzung  Phtalsäureanhydrid : 

C10H4CIO3K  =  C8H4O3  +  KCl  -f-  Ca 

Tetrachlarphtalsäure  CsU^OUOa.  Pentachlomaphtalin  wird  durdi  tage* 
langes  Erhitzen  mit  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure,  die  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  nicht  verändert;  ebensowenig 
durch  kochende  Salpetersäure  von  1,35  spec.  Gew.  Rauchende  Sal- 
petersäure oxydirt  es  langsam  zu  Tetr<ichlorph(alsäure,  Dieselbe 
bildet  sich  leichter  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  von  1,15 — 1,2^ 
spec.  Gew.  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  180 — 200  ^  bis  das  Penta- 
chlomaphtalin in  Krystallblättchen  verwandelt  ist.  Beim  Oeffnen  der 
fiöhre  entweicht  Kohlensäure  und  Stickoxyd,    beim  Eindampfen  der 
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Mutterlauge  eiiiält  man  «noch  etwas  Säure.  Dieselbe  ist  durch  um- 
krystallisiren  ans  Wasser  oder  durch  Ueberftthren  in  ihr  Anhydrid, 
Sublimation  desselben  und  Rflckverwandlüng  in  die  Säure  durch  Kochen 
mit  Wasser^  leicht  zu  reinigen.  Gleicht  sehr  der  Phtateft^r^  ireagirt 
stark  sauer,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aetber,  wenig  in  k|il|em, 
leicht  in  heissem  Wasser,  krjstallisirt  aus  letzterem  in  %blosen  Blätt- 
chen, bei  langBaI][l^r  Krystf^Uisittion  in  hf^rten  dicken  Tafjpln;  sphn^ihst 
bei  250^  unter  Anhydridbildpng.  —  Das  Ammoniaksaff^  ißi  in  Wasser 
leicht  löslich,  geht  durch  Verdunsten  tlber  Schwefelsäure  in  das,  in 
Blättchen  krystallisirende  saure  Salz  Uber.  —  Aus  dem  neutralen  Salz 
ßlUt  Bleiacetat  das  Bleisalz  als  weisses  krystallinisches  Pulver,  un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Essigsäure.  —  Das  Silbersalz 
C8Cl402Ag2  bildet  mikroskopische  Nadeb,  in  kochendem  Wasser  nur 
bÄt  wenig  mehr  löslich  als  in  kaltem ;  verändert  sich  nicht  am  Lieht. 
—  Tetrachlorphialsäureanhf/drid  CbCUOs  gleicht  völlig  dem  Phtal- 
Säureanhydrid,  sublimirt  in  farblosen  glänzenden  Prismen  oder  feder- 
artig vereinigten  Nadeln,  schmilzt  bei  245^  löst  sich  schwierig  in 
Aether,  nicht  in  kaltem  Wasser,  geht  durch  kochendes  Wasser,  leich- 
ter noch  durch  alkalische  Lösungen  in  Telrachlomaphtalsäure  ttber. 


ITeber  4ie  Wüddevgewinz^upi^  von  ßchwefel  axm  den  Sodar^qk* 
ständen.  Von  Max  Scliaffner.  —  Der  vom  Verf.  vorgeschlagene  Wc^ 
nmfasst  drei  Operationen,  die  Darstellung  von  sehwefelbidtigen  L4op;en,  die 
Absoheidung  des  Schwefels  und  die  Reindarstellung  desselben.  DieSoda- 
rückstände  werden  zuerst  an  der  Luft  oxvdirt,  es  bilden  sich  Polysalfurete 
und  Hyposnlfite.  Dieses  Gemisch  von  Salzen  wird  mit  Wasser  ausgezogen 
und  in  dem  Anslaugegefasse  die  Oxvdation  noch  einige  Male  wiederholt, 
indem  man  einen  warmen  Luftstrom  durch  dieselben  treten  l&sst,  nach  jeder 
Oxydation  wird  mit  Wasser  ausgezogen.  Die  in  Wasser  löslichen  Froautte 
dieser  Oxydationen  besteben  wesentlich  aus  Polysulfureteq  und  Hyposul- 
fiten,  es  gelingt  leicht,  die  Oxydation  so  zu  leiten,  dass  eine  gleiche  JStenge 
der  Metalle  als  Snlfurete  und  Hyposaltite  in  den  Lösungen  enthalten  ist. 
Die  Abscheidung  von  Schwefel  aus  diesen  Laugen  beruht  nun  auf  der  That- 
Sache,  dass  die  Hvposulfite  von  Salzsäure  so  zersetzt  werden,  dass  Schwefel 
abgeschieden  und  schweflige  Säure  entwickelt  wnti  und  dass  die  sehwef- 
lige  Säure  beim  Znsammentrefifen  mit  Polysnlfureten  wieder  unter  Abschei- 
dung von  Schwefel  Hyposnlfite  erzeugt.  Die  Zersetzung  durch  Salzsaure 
wird  nun  so  vorgenommen,  dass  die  Lauge  in  zw^  gleichen  Gewissen  sieh 
befindet  und  die  gasförmigen  Produete  bei  der  Zersetzung  abwediselnd  ans 
dem  einen  Gefass  in  das  andere  getrieben  werden.  Jedes  von  diesen  Ge- 
tässen  hat  auf  der  oberen  Seite  vier  Oe£fnungen ;  je  eine  dient  dazu,  Salz- 
säure in  den  Apparat  einführen  zu  können,  je  dae  hat  den  Zweek»  etwa 
austretende  Gase  fortzuleiten ,  durch  die  anderen ,  an  jedem  Gefässe  ange- 
brachten Gelungen  aber  sind  Bohren  so  zwischen  die  Apparate  gelegt, 
dass  man  beliebig  Gas  aus  dem  einen  Gefäss  in  die  Flüssigkeit  leiten  kann, 
welche  in  dem  anderen  Gefässe  sich  befindet.  Denkt  man  sich  nun  beide 
Apparate  mit  der  oben  beschriebenen  Lauge  gefüllt,  die  O^Shnng,  dureb 
welche  aus  dem  einen  Gefässe  Gase  in  die  Luft  entweichen  könnten,  ^- 
schlössen  und  giesst  nun  Salzsäure  in  dieses  Geföss,  so  wird  schweflige 
Säure  und  Sohwefelwassersto£f  in  das  zweite  Geföss  übergetrieben,  durch 
Erhitzen  mittelst  eines  Dampfstroms  treibt  man  diese  Gase  vollständig  über^ 
Nur  der  Schwefelwasserston  würd  durch  die  Flüssigkeit  im  zweiten  Gefässe 
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fahidiirofagehen,  die  äebweflige  Siare  Wird  absovbfrt  und  frfldeft  mit  den  Po- 
lyBnlfiireteii  Hjposnlfite.  Nvn  wird  am  zweiten  Apparate  die  Verbindniir 
mit  der  Luft  geschlossen,  dsB  erste  Gefliss  mit  frischer  Lauge  gd^llt  und 
durch  Etngiessen  von  Salzsäure  In  den  zweiten  Apparat  die  in  demselben 
enthaltenen  Hyposalfite  zersetzt,  nur  sehweflige  Saure  tritt  jetzt  aus  dem 
zweiten  in  das  erste  GefSss,  Schwefelwasserstoff  kann  sich  nicht  mehr  bilden. 
So  wird  nun  fortwährend  die  schweflige  Süure  aus  einem  Gefliss  in  das 
andefe  übergefElhrt.  Nur  bei  der  ersten  Einfflbmng  von  SalzsSnre  tritt 
Schwefelwasserstoff  auf,  sonst  nur  noch  schweflige  Säure ,  diese  wird  aber 
immer  vollständig  absorbirt  und  aller  in  den  Laugen  enthaltene  Schwefel 
schltessHch  abgeschieden.  Dieser  gefällte  Schwefel  besitzt  eine  feink()mige 
Structur  nnd  Ifisst  sich  sehr  gut  filtriren.  —  Der  so  gewonnene  Schwerol 
ist  noch  nicht  ganz  rein,  Ghlorcalcium  und  Gvps  hängen  ihm  an.  Er  wird 
gereinigt  durch  Ümschmelzen  und  zwar  geschient  dies,  um  jede  UeberhitzuBg 
zu  vermeiden,  unter  Wasser.  Der  Schwefel  wird  mit  Wasser  in  einen  ge- 
schlossenen CfÜnder  gebracht  und  nun  durch  Einleiten  von  Dampf  unter 
1^/4  Atmosphären  üeberdruck  die  nOthige  Temperatur  hervorgebracnt  Mit 
dem  Schwefel  giebt  man  etwas  Kalkmilch  in  den  CyUnder,  um  freie  Säure 
zu  neutralisiren  und  etwa  vorhandenes  Arsen  durch  das  entstehende  Schwe- 
felcalcium  in  L9sung  zu  bringen.  Der  geschmolzene  reine  Schwefel  kann 
leicht  unter  dem  Wasser  abgelassen  werden.  —  Wo  die  Salzsäure  einen 
seiuf  grossen  Worth  hat,  lassen  sich  statt  derselben  auch  die  Rückstände 
der  Cnlorkalkfabrikation  anwenden.  Die  Flüssigkeit,  aus  der  Chlor  ent- 
wickelt wurde,  enthält  neben  freier  Salzsäure  Manganehlorfir  und  Eisen- 
Chlorid.  Letzteres  muss  beseitigt  werden»  weil  es  sonst  später  einen  Ver- 
lust an  schwefliger  Säure  bedingen  würde  (PeiCk  +  SO«  +  HO  ««  2FeCl  + 
SOs  +  HGl).  Die  Ghlorkalkrückstände  werden  deshalb  zuerst  mit  Sodarttok- 
ständeti  versetzt,  bis  alles  Eisenchlorid  durch  den  auftretenden  Schwefel- 
wasserstoff in  Eisenchlorür  übergeführt  ist  und  nun  erst  wendet  man  die 
so  präparirte  Flüssigkeit  an,  um  in  den  Gefässen  die  Zersetzung  der  Schwe- 
feßaugen  zu  bewirken.  —  In  der  vom  Verf.  geleiteten  Fabrui  in  Aussig 
wurden  60—65  Proc.  des  in  den  Sodarückständen  enthaltenen  Schwefels 
nach  dieser  Methode  wieder  gewonnen. 

(Aus  d.  At^andl.  d.  phys.-medic.  Gesellsch.  su  Würzburg 
durch  J.  pract.  Ohem.  106^  82.) 

I  r m      ■  ■   II       ^.M 

tfeber  dia  Iiosliohkeit  des  Schwefels  im  SteinkohlantlieeirSl.  Von 
E.  Pelouze  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  444).  —  Bei  der  Fortsetzung 
seiner  Versuche  hat  der  Verf.  gefunden : 

1.  dass  die  Löslichkeit  des  Schwefels  in  den  Gelen  zunimmt  mit  dem 
spec.  Gewicht  des  Lösungsmittels; 

^  2.  dass  bei  derselben  Temperatur  die  LösMchkeit  des  Schwefels  n-össer 
ist  in  dem  speciflsoh  schwersten  I^sungsmittel ,  so  löste  bei  100°  schweres 
Steinkohlenineeröl  von  1,020  spec.  Gewicht  54  Proc  Schwefel,  während  eii( 
Bemuo  von  0,S70  spec.  Gewicht  bei  derselben  Temperatur  nur  1b,5  Proc. 
löste ; 

3.  dass  gewisse  schwere  Gele  bei  110^  bis  zu  115  Proc.  Schwefel  lösen 
und  über  120°  ein  fast  unbegrenztes  Lösungsvermögen  besitzen. 

(Compt.  rend.  69,  56.) 

Ueb«r  die  Itebatoffe  der  Bhamnuabeeren.  Von  W.  Stein.  —  Verf. 
hat  die  früheren  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  5,  t83)  fortgesetzt  Es  kam  ihm  zunächst  darauf  an,  die  Beziehungen 
des  Rhamaetins  zum  Quercetin  festzustellen.  Dazu  wurde  das  Khamnetin 
sorgfältig  namentlich  von  dem  sehr  schwer  vollständig  zu  entfernenden  Fett 
gereinigt  und  dann  wiederholt  verbrannt.  Als  Mittel  aus  vielen  Analysen 
ergaben  sich  die  Zahlen  60,736  Proc.  C  und  4,026  Proc.  H.  Aus  diesen 
Zuüen  glaubt  der  Verf.  die  Identität  von  Rfaamnetin  und  Quercetin  folgern 
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sa  dttrfen,  namentlfob  da  beide  KOrper  auch  in  ihrem  qualitativen  Verhalten 
nur  geringe  Unterschiede  zeigen.  Aus  der  Schmelze  des  Bhamnetins  mit 
Kalihydrat  konnte  Stein  Pbloroglacin  und  Quercetinsäure  darstellen,  ganz 
wie  Hlasiwetz  das  früher  fttr  Quercetin  beschrieben  hatte.  Das  dabei 
erhaltene  Nebenproduct,  weiches  Hlasiwetz  als  Alphaqnercetin  bezeichnet, 
wich  in  seinen  Eigenschaften  etwas  ab  von  dem  unter  denselben  Verhält- 
nissen ans  Rhamnetin  erhaltenen.  Von  kochendem  Alkohol  verlangt  1  Th. 
Rhamnetin  58,5  Th.,  Quercetin  nur  9  Th.,  von  kaltem  Aether  verlangt  1  Th. 
Rhamnetin  76,  1  Th.  Quercetin  65  Th.  zur  Lösung.  Diese  Schwankungen 
in  der  Löslichkeit  glaubt  der  Verf.  durch  eine  ungleiche  Reinheit  und  durch 
eine  verschiedene  Dichtigkeit  der  zum  Versuche  angewandten  Substanz 
erklären  zu  können.  In  den  Reactionen  gegen  höhere  Temperatur,  Chlor- 
kalk, £isenchlorid,  Kupferacetat,  Silbemitrat,  Bleiacetat  und  Natriumhydrat 
verhielten  sich  Rhamnetin  und  Quercetin  ganz  gleich.  Erhitzt  man  Rham- 
netin oder  Quercetin  mit  viel  Zucker,  etwas  gelöschtem  Kalk  und  Wasser 
und  filtrirt,  so  bekommt  man  eine  im  durchfallenden  Lichte  gelb,  im  refleo- 
tirten  Lichte  grün  erscheinende  Lösung.  Ein  ähnlicher  Dicbroismus  zeigt 
sich,  wenn  man  die  Substanzen  in  Essigsäure  löst  und  eine  Tbonerdever- 
bindung  zusetzt,  welche  durch  Essigsäure  nicht  gefallt  wird.  Eine  alka- 
lische Enpferlösung  scheint  von  Rhamnetin  schneller  reducirt  zu  werden, 
als  von  Quercetin. 

Rhamningummi ,  der  Körper,  welcher  bei  der  Spaltung  des  Rhamnios 
neben  Rhamnetin  erhalten  wird,  bildet,  im  Vacuum  getrocknet,  eine  gum- 
miartige, gelblich  gefärbte  Masse,  die  in  Wasser  und  wässerigem  Weingeist 
löslich,  in  Aether  und  absolutem  Alkohol  unlöslich  ist.  Bei  der  Spaltung 
des  Rhamnins  durch  das  Rhamninferment  erhielt  der  Verf.  in  Procenten 
des  angewandten  Rhamnins  ausgedrückt  35,09—35,6  Proc.  Rhamnetin,  von 
den  erhaltenen  Produoten  betrug  die  Menge  des  Rhamnetins  36,8  Proc.  In 
dem  Rhamnin  ist  also  mehr  als  1  At.  Rhamningummi  mit  1  At.  Rhamnetin 
verbunden,  dadurch  unterscheidet  sich  das  Rhamnin  von  Quercitrin,  die  bei- 
den Stoffe  können  also  nicht,  wie  der  Verf.  früher  vermuthete,  isomer  sein. 
Die  Zusammensetzung  des  Rhamningummis,  welches  nicht  zu  den  Kohlen- 
hydraten gehört,  berechnete  Stein,  indem  er  von  der  Zusammensetzung  des 
IQiamnins  die  des  Rhamnetins  abzog  und  dabei  die  obigen  Verhältnisse  bei 
der  Zersetzung  des  Rhamnins  berücksichtigte.  So  kam  er  für  den  bei  90^^ 
getrockneten  Rhamningummi  zu  der  Formel  C12HS0O8  oder  CülHisO». 

(J.  pract  Ghem.  106,  1.) 


Ueber  die  Conatitation  des  Tarmalins«  Von  G.  Ramme Isb erg. 
—  Tttrmaim  ist  der  Name  für  eine  krystallomphisch  und  physikalisch 
gleich  hervorragende  Gruppe,  deren  Glieder  bei  aAer  inneren  und  äusseren 
Verschiedenheit  doch  im  strengsten  Sinne  des  Wortes  isomorph  sind.  Sie 
enthalten  a.  einwerthige  Elemente :  H,  K,  Na,  Li  —  Fl.  b.  zweirverihige :  Mg^ 
Ca,  Mn,  Fe  —  0.  c.  das  vierwerthipei  Si.  d.  drei  und  sechswertnige :  B 
und  AI.  Jeder  einzelne  Tarmalin  ist  eine  molecular-isomorphe  Mischung 
analog  constituirter  Grundverbindungen.  Es  giebt  Turmaline  ohne  LI  oder 
Fe,  Mn,  Ca.  Der  farblose  oder  blassrothe  von  Elba  enthält  0,2  Proc,  der 
braune  von  Windischkappel  tl,8  Proc.  MgO.  —  Im  schwarzen  Turmalin 
von  Andreasberg  finden  wir  17,4  Proc.  FeO.  Diese  qualitative  und  quan- 
titative Verschiedenheit  spricht  sich  schon  in  der  Faroe  des  Minerals  aus: 
die  Magnesia-Turmaline  sind  gelb  oder  braun,  die  Magnesia- Eisen-Turmaline 
dunkler  braun  bis  schwarz,  die  Eisen-Turmaline  schwarz,  die  eisenfreien 
Mangan-Turmaline  roth,  röthlich  oder  farblos  u.  8.  w.  Im  Gegensatze  zu 
der  ungemein  entwickelten  Mannfchfaltigkeit  im  Einzelnen  beherrscht  doch 
ein  einfaches  Gesetz  die  Tormalinconstitution  im  Ganzen.  Dieses  aus  der 
Untersuchung  von  32  Gliedern  sich  ergebende  Gresetz  heisst:  Die  Turmaline 
sind  Drittelsilikate,    Ihre  Grundverbindungen  sind  immer  auf  die  Sifikate 

.  R«SiOs  —  RsSiOs  —  RSiOs 
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znrfiekznftlhreii.  Sie  Yertreten  also  die  basischsten  Silikate,  welche  wir  mit 
Sicherheit  kennen. 

Die  Turmalingruppe  serAillt  in  zwei  grosse  Abtheilnngen.  In  der  ersten 
Ahtheilung  ist  das  Atomverhältniss  AI :  Si  »  1 : 2 ,  m  der  zweiten  ist  es 
»:  2 : 3.    Ein  Tnnnalin  ^der  ersten  Abtheilung  besteht  aus  den  Drittel-Silikat- 

Mol.    RsAlBSisOto  und  RsAkBiSiiOso. 

.    Sie  ist  die  am  meisten  vertretene  nnd  ihr  gehören  25  der  untersuchten 
Turmaline  an.   Sie  geben  30—32  Proc.  Thonerde.  Ihre  Gliederung  ist  durch 

das  Yerhältniss  beider  Silikat^Mol.  gegeben,  und  da  Uberwie^  das  ein- 

n 
fachste,  das  von  1:1,  wobei  R:  AI«»!  :1  ist,  mit  21  Vertretern,  und  Verf. 
hat  neben  ihm,  bei  4  anderen  (Saar,  Elba,  Sarapulsk,  Goshen)  nur  dasYer- 

II 
hältniss  5  : 2  gefanden,  d.  h.  R :  AI «  2 : 3. 

Ein  Turmalin  der  zweiten  AhtkeUung  besteht  aus  den  Drittel-Silikat- 

I  n 

Mol.  R6AloB4Si»045  und  Rs Al«B4Si9045.  Diese  sind  die  auch  in  ganzen  Kry- 
Btallen  durchsichtigen,  farblosen  oder  schwach  grünlich  oder  rOthlich  ge- 
fiLrbten  oder  rothen  Turmaline  (edler  Turmalin).  Sie  ^ben  42—44  Proc. 
Thonerde  und  sind  fast  oder  ganz  eisenfrei,  und  da  sie  auch  nur  wenig 

1 
Mg  und  Mn  enthalten,  so  überwiegt  hier  das  Silikat  der  R  gleichwie  bei 

n  IX 

den  vorifi^en  das  der  R.  Das  Atomverhältniss  R :  AI  ««  1:6  (Elba,  blass- 
grün; S<£aitan6k,  roth)  1:12  (Rozena;  Paris,  roth)  1:24  (Elba,  blassroth 
und  farblos)  bezeichnet  bei  diesen  5  Gliedern  das  wechselnde  Yerh&ltniss 
zwischen  beiden  Silikat-Mol.  (2:1,  5:1,  11:1). 

Zwischen  beiden  grossen  Abtheilungen,  d.  h.  mit  einem  intermediären 
Verhältniss  von  AI :  Si  Uegt  der  dunkelgrüne  Ttfrmalin  aus  Brasilien  und 
der  ihm  gleiche  von  Chesterfield.  Im  Uebrigen  gehorchen  auch  diese  etwa 
<>  Proc.  FeO  enthaltenden  Glieder  dem  allgemeinen  Gesetz,  und  man  kann 
aus  ihnen  eine  dritte  mittlere  Abtheilung  bilden,  oder,  woftir  sich  Verf. 
entscheidet.  In  ihnen  nur  eine  isomorphe  Mischung  jener  beiden  sehen. 
Denn  nicht  selten  sagen  die  Farben  eines  Turmalinkrystalls,  dass  er  oben 
und  unten  oder  aussen  und  innen  aus  chemisch  ungleichen,  wenn  auch 
analogen  und  isomorphen  Th  eilen  besteht 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  349.) 


Ueber  da«  Eaxanthon.  Von  Adolph  Baeyer.  —  Das  Euxanthon, 
welches  Erdmann  aus  der  im  janne  inaien  enthaltenen  Euxanthins&ure 
erhalten  hat,  soll  nach  Gerhardt  die  Zusammensetzung  CioHoOs  besitzen. 
Als  Euxanthon  in  Daropfform  Über  erhitzten  Zinkstaub  geleitet  wurde,  ent- 
stand eine  geringe  Menge  eines  hnibfesten  Kohlenwasserstoffs,  der  an  Di- 
phenyl  erinnerte.  Verf.  versachte  zuert  das  Euxanthon  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  zu  oxydiren,  erhielt  aber  keine  Resultate,  weil  die 
Oxydation  zu  weit  ging.  Als  dagegen  die  VerbiTidung  mit  Kalihjdrat  ge- 
schmolzen wurde,  verwandelte  sie  sich  zuerst  unter  Wasseraufnahme  in 
einen  neuen  Körper,  den  Verf  Euxanthonsäure  nennen  will,  und  bei  stär- 
kerem Erhitzen  in  Hydrochinon.  Da  die  Zersetzung  der  Euxanthons&nre 
erst  in  sehr  hoher  Temperatur  erfolgt  und  nur  wenig  Nebenprodncte  auf- 
treten, so  war  es  unwahrscheinlich ,  dass  sie  10  Kohlenstoffatome  enthalten 
sollte  und  wiederholte  Verf  deshalb  die  Analysen  des  Euxanthons.  Hier- 
bei ergaben  sich  Zahlen,  die  genau  mit  der  Zusammensetzung  vonCisHsOi 
übereinstimmen.  Mit  dieser  Formel  stehen  die  von  Erdmann  untersuchten 
Substitutionsproducte  in  viel  besserem  Einklänge  wie  mit  der  älteren,  nnd 
ausserdem  wird  durch  sie  das  Verhalten  des  Euxanthons  gegen  schmelzen- 
des Kali  leichter  verständlich.  Die  Formel  OisHsO«  weist  nämlich  auf  einen 
Kohlenwasserstoff  hin,  der  zwei  Benzole  enthält,  entweder  wie  im  Diphenyl 
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nntereinaiider  oder  wie  im  Benzophenon  dtfreh  daer  dreizehnte  Eohlenstoff- 
atom  verbuDden. 

Natrinmamalgam  redacirt  Etixantbon  nur  schwierig,  erhitzt  man  es  da- 
mit onter  ZnfUgang  von  wenig  Wasser,  so  erhält  man  eine  farblose  Lösnng', 
die  anf  Säurezusatz  einen  weissen  amorphen  Körper  fallen  ISsst ,  der  sich 
schnell  violett  färbt. 

Die  Exanthonsäare  besitzt  die  Zusammensetzung  CisHioO&,  sie  hat  nur 
$Lchwach  saure  Eigenschaften  und  giebt  mit  basisch  essigsaurem  Blei  einen 
rOthlichgelben  Niederschlag.  In  Kali  gelöst  oxydirt  sie  sich  schnell,  Über- 
haupt ist  sie  viel  leichter  oxyttirbar  wie  das  Euxantiion,  mit  Eisenchlorid 
färbt  tte  sich  roth,  während  Euxanthon  damit  griin  wird.  Beim  Erhitsen 
entweicht  das  Wasser  und  es  sublimirt  Euxanthon.  Merkwürdiger  Weise 
findet  diese  Spaltung  auch  statt,  wenn  man  eine  wässerige  mit  Ammoniak 
versetzte  Lösung  kocht.  Das  Euxanthon  scheidet  sich  dabei  in  gelben 
voluminösen  Nadeln  ab.  Die  Euxanthonsäure  ist  in  Wasser  viel  leichter 
löslich  als  das  Euxanthon,  sie  krjrstallisirt  daraus  beim  Abkühlen  einer 
heisseo  Lösung  in  Warzen,  beim  Eimdampfen  in  langen  gelben  Nadeln  von 
der  Farbe  des  Euxanthons.  (Deut.  ehem.  Qt.  Berlin,  1869,  354.) 


Synthese  des  Pioolins.  Von  Adolf  Baeyer.  —  DestilUrt  man  Acro- 
leinammoniak,  so  erhält  man  ein  wässeriges  ammoniakalisches  Destillat  und 
ein  basisches  Oel.  Claus,  der  sich  vor  einiger  Zeit  mit  den  Producten 
der  trocknen  Destillation  des  Acroleinammoniaks  beschäftigt  hat,  fand,  dass 
das  Platindoppelsalz  dieser  Basis  die  Zusammensetzung  des  entsprechenden 
Picolüisalzes  NCeHsGl.PtCla  besitzt,  aber  Eigenschaften  zeigt,  welche  nicht 
im  geringsten  an  das  Picolin  erinnern.  In  dem  wässerigen  The9  des  De- 
stillates, welches  Claus  nicht  untersucht  hat,  ist  dagegen  eine  betmcht- 
liche  Menge  Picolin  enthalten.  Man  braucht  denselben  nur  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  zu  behandeln  und  dann  mit  Kalilauge  zu  versetzen, 
um  eine  ölige  Schicht  von  Picolin  sich  auf  die  Oberfläche  erheben  zu  sehen. 
Dies  Picolin  hat  ganz  dieselben  Eigenschaften  wie  das  aus  Thieröl  und 
Steinkohlenüieeröl  gewonnene,  es  wird  nicht  von  Chromsäure  oder  rauchen- 
der Salpetersäure  angegriffen,  löst  sich  in  Wasser  und  besitzt  denselben 
eigenthttmlichen  Geruch.  Das  Platindoppelsalz  zeigte  die  ZusammeuBetzuujg 
NC0H7.HCl.PtCh  und  verwandelte  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die 
von  Anderson  beschriebenen  Salze  von  Platinbasen.  Hiemach  ist  es 
höcht  wahrscheinlich,  dass  das  von  Claus  untersuchte  gleich  zusammen- 

fesetzte  Oel  ein  isomeres  Condensationsproduct  des  Picolins  ähnlich  wie 
as  Parapicolin  ist.  Die  Entstehung  des  Picolins  bei  der  Destillation  thie- 
rischer  Materien  ist  nun  leicht  verständlich.  Die  Fette  liefern  Aorolein  und 
daraus  bildet  sich  unter  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Ammoniak  und 
hoher  Temperatur  das  Picolin.  Die  Entstehung  des  Picolins  ans  Acrolein 
und  Ammoniak  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  darstellen:  2CtH40  + 
NH3  «  NC6H7  +  2H«0. 

Das  Acroleinammoniak  ist  ein  intermediäres  Product,  da  dasselbe  nach 
den  Analysen  von  HUbner  und  Oeuther  und  von  Claus  durch  Aus- 
tritt von  einem  Wasser  aus  2  Acrolein  und  1  Ammoniak  entsteht.  Danach 
sind  die  beiden  aufeinander  folgenden  Reactionen: 

2CSH4O  +  NHs  »  NC0OH9  +  HsO 

NCeOHa  —  NCoHt  -f  HjO 

▲croleinaBunoniak.  Fiooltn. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin,  1869,  355.) 


Ueber  die  Abkömmlinge  des  ITaplitallns.  Von  L.  Darm  Städter 
und  H.  Wichelhaus.  —  Zur  Beinigung  der  MonobromnaphtaUnsulfosäure 
aus  Monobromnaphtalin  ist  den  Verf  die  von  Otto  empfohlene  Beinigung 
derselben  mittelst  des  Bleisalzes  unzweckmässig  erschienen,  da  dieses  Salz 
sehr  schwer  löslich  ist    Man  neutralisirt  besser,  wie  es  schon  Laurent 
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vorgesohlagreo,  mit  kohleDsaarem  Ealiam  und  reinigt  das  Kalinmsalz  durch 
UmkrystalHsireif.  Die  freie  Säare  wird  in  schönen  Nadeln  krystallisirt  et- 
halten  und  schmilzt  bei  t39^  Die  aus  a  und  /9  Naphtalinsulfos&ure  darge- 
stellten Producte  sind  sowohl  unter  einander  als  von  der  ersteren  Säure 
verschieden;  die  gebromte  oNaphtalinsnlfosaure  ist  ein  Syrup,  der  nur 
sehr  allmälig  unter  der  Luftpumpe  krystallinisch  erstarrt  und  dann  den 
Schmelzpunct  104**  zeigt.  Die  gebromte  ^  Säure  endlich  schmilzt  bei  62° 
und  ist  viel  leichter  in  Aether  löslich  als  die  beiden  ersten  Säuren. 

Bei  der  Darstellung  der  gebromten  a  Naphtalinsulfosäure  erhält  man 
stets  Bromverbindungen  des  Naphtalins,  indem  die  Sulfogruppe  entfernt  wird. 
In  der  /9  Säure  zeigt  diese  Gruppe  mehr  Beständigkeit  Man  erhält  keine 
Bibromnaphtalinsäure,  sondern  nur  gebromte  Säuren. 

Die  aus  aNaphtalinsulfosäure  entstehenden  Bibromide  sind,  wie  die 
Verf.  an  einem  anderen  Orte  ausführen  werden  ^  nicht  identisch  mit  den 
beiden  schon  bekannten. 

Zur  Darstellung  der  Bicyannaphtaline  wurden  die  Ealiumsalze  der  ver- 
sobiedenen  Säuren  der  Destillation  mit  Cyankalium  nnterworfeu.  Der  Ver- 
lauf der  Umsetzung  entspricht  den  Erwartungen;  die  Ausbeute  jedoch 
keineswegs.  Verf.  nahen  dieselbe  durch  Zusatz  von  Sand  oder  mgnet-' 
eisensand  etwas  erhöht,  bisher  aber  durchaus  nicht  zu  einer  befriedigenden 
machen  können.  Den  drei  so  erhaltenen  isomeren  CyanUren  reiht  sich»  wie 
weitere  y^suche  gezeigt  haben,  ein  viertes  an,  welches  aus  der  Bisulfo- 
säare  erhalten  werden  kann.  Diese  Verbindungen  sind  sämmtlich  schön 
krystallisirende  und  in  Lösungen  eigenthtimlich  fluorescirende  Eörper.  Die 
letztere  Eigenschaft,  sowie  die  gelbgrflne  Farbe,  welche  die  Erystalle  nach 
mehrf^her  Beinigung  noch  beibehalten,  scheint  jedoch  nur  von  einer  an- 
haftenden Verunreinigung  herzurühren . 

CN 
BicyannapktaHn  GioHsXir    aus   Monobromnaphtalinsulfosäure:    dünne 

lange,  schwach  gelb  gefärbte  Naideln,  schwerlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  - 
nnlöslich  in  Wasser,  Schmelzpunct  204^.  BicyannaphtaUn  aus  gebromter 
tfNaphtalinsnlfosäure:  kleine  gelblich  gefärbte  Nadeln,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Schmelzpunct  236^.  Biq/annaphtetlin  aus  gebromter  /9  Naphtalin- 
säure:  kleine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Schmelzpunct  170°.  Bicyan- 
naphtaUn ausBisulfosäure:  gelbliche  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol, 
ScbmelzDunct  262°.- 

Verf.  haben  die  erste  dieser  Cyanverbindungen  gewählt,  um  daraus  die 

CO  OH 
Phtalsäure  des  Naphtalins  ^loHoXX'Xn,  die  sie  Bicarbmiaphiälinsäure  nennen 

wollen,  darzustellen.  Man  erhält  dieselbe  leicht  durch  Eochen  des  Gyaniirs 
mit  concentrirter  Kalilau 'e  und  Fällen  des  gebildeten  Ealiumsalzes  mit 
Salzsäure.  Sie  ist  in  heissem  Wasser  ausserordentlich  schwer  löslich;  aus 
alkoholischer  Lösung  mit  Wasser  gefällt,  stellt  sie  mikroskopische  Nadeln 
dar,  die  bei  240°  noch  nicht  schmelzen  und  kaum  gefärbt  erscheinen.    Ihr 

Banrumsalz  mit  1  At.  fia  krystallisirt  mit  2  Moleoiilen  Wasser,  ist  sehr 
leicht  löslich j  es  giebt  ein  hellgelbes,  in  heissem  Wasser  kaum  lösliches 
Eisensalz  bei  Zusatz  von  Eisenchlorid,  ein  in  Aggregaten  von  grünen 
Nadeln  sich  ausscheidendes  Eupfersalz,  sowie  ein  schwerlösliches  Blei-  und 
Silbersalz.  Die  Fluorescenz  der  Säure  tritt  am  deutlichsten  hervor,  wenn 
man  eine  alkoholische  Lösung  in  Wasser  giesst;  sie  ist  der  der  Ghlnin- 
lösungen  täuschend  ähnlich. 

Beim  Erhitzen  liefert  die  Säuire  geringe  Mengen  eines  Sublimates  von 
sehr  abweichenden  Eigenschaften,  vielleicht  unter  COs  Abgabe. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  356.) 


TTeber  dieSinwirkung  des  schmelaendexiKalihydrata  auf  Stearol- 
s&are.    Von  S.Marasse.  —  Wird Stearolsäure  mit  einem Ueberschuss  von 
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Kalihydrat  gehchmolzen  und  die  Temperatur  so  gesteigert  f  wie  dies  ohne 
Zerstörung  der  Substanz  möglich  ist,  und  lässt  man  die  Einwirkung  der 
Hitze  möglichst  lange  andauern,  so  entsteht  nach  dem  Abscheiden  mit  Salz- 
säure eine  feste  Säure,  welche  sich  leicht  aus  Alkohol  umkrystallisen  lasst, 
nach  dem  Trocknen  bei  100  den  Scbmelzpunct  53,5—54°  zeigt  und  bei  der 
Elementaranalyse  Zahlen  giebt,  welche  mit  den  für  Myristinsäure  CuHstOs 
berechneten  übereinstimmen  (den  Scbmelzpunct  der  Myristin^ure  fand 
Plaifair  (Ann.  Ch.  Ph.  37.  152)  bei  53,8°.) 

Lässt  man  die  Einwirkung  des  schmelzenden  Kalihydrats  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  vor  sich  gehen  und  entfernt  man  bei  der  ersten  Gas- 
entwicklung die  Flamme  unter  dem  Apparat,  so  entsteht  eine  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüssige  Säure  von  öliger  Beschaffenheit  und  brauner 
Farbe.  Es  gelingt  leicht,  durch  Destillation  mit  überhitztem  Wasserdampf 
die  Säure  zu  reinigen.  Sie  stellt  im  reinen  Zustande  ein  farbloses  Gel  dar 
CieHsoOs  (Hypog&säure  oder  eine  isomere  Säure),  welches  sich  an  der  Luft 
leicht  oxydirt.  Die  Säure,  schmilzt  bei  21°  und  erstarrt  bei  17°.  Alle  diese 
Eigenschaften  sind  wesentlich  von  denjenigen  unterschieden,  welche  der 
Stearolsänre  (Scbmelzpunct  48°)  und  der  Myristinsäure  zukommen. 

(Deut  ehem.  G.  BerUn  1869,  359.) 


Ck>nd6nBation8produote  des  Aldehyds;  —  Crotonaldehyd.    Von  A. 

Kekulö.  —  Die  Versuche,  derßn  erste  Resultate  im  Nachfolgenden  mit- 
getheiit  werden  sollen,  sind  unternommen,  um  durch  das  Experiment  die 
Art  der  Bindung  der  Kohlenstoffatome  im  Benzol  festzustellen.  Die  Stmctur 
des  Benzols  ist  definitiv  festgestellt,  wenn  es  gelingt  das  Benzol  synthe- 
tisch so  darzustellen,  dass  die  Art  der  Synthese  über  die  Art  der  Bmdung 
der  Kohlenstofiatome  keinen  Zweifel  lässt.  Wenn  also  z.  B.  drei  Moleoüle 
Aldehyd  sich  unter  Verlust  von  nur  einem  Molecül  Wasser  condensiren 
können,  und  wenn  die  so  erzeugte  Verbibdung:  CeHioOs,  deren  Bildung 
Baeyer  beobachtet  zu  haben  glaubt,  dann  schliesslich  Benzol  zu  erzeugen 
im  Stande  ist,  so  ist  jedenfalls  die  Hypothese,  nach  welcher  bei  Rinjratellung 
abwechselnde  Bindung  der  benachbarten  C- Atome  mit  1  und  2  Werthig- 
keiten  (in  bekannter  Art)  auftritt,  unzulässig  und  die  Hypothese,  nach 
welcher  jedes  OAtom  3  verschiedene  Atome  anzieht,  wird  am  wahr- 
scheinlichsten Wenn  nämlich  3  Mol  Aldehyd  sich  zu  dem  Körper  GeHK^Os 
condensiren,  so  kann  dies  nur  so  geschehen,  dass  der  Sauerstoff  des  einen 
AldehydmolecUls  mit  2  Wasserstomitomen,  die  zwei  verschiedenen  Aldehyd- 
molecülen  angehört  haben,  als  Wasser  austritt.  Dadurch  bindet  sich  dann 
derjenige  Kohlenstoff,  welcher  den  Sauerstoff  verloren  hat,  durch  je  eine 
Verwandtschaft  mit  den  zwei  Kohlenstoffatomen,  von  welchen  sich  der 
Wasserstoff  loslöste;  denn  die  Bindung  der  Kohlenstoffatome  muss  stets 
durch  diejenigen  Verwandtschaftseinheiten  erfolgen,  welche  durch  die  au»* 
tretenden  Elemente  frei  werden.  Wenn  man  also  in  den  Formeln  die  aus- 
tretenden Atome  in  Klammem  einschaltet,  so  hätte  man: 

H2(H)C-C0H  H2C— COH 

H  (0)  C— CH3       giebt     H  C— CHs 

H2(H)C— COH  H«('j-COH 

Erfolg  die  Condensation  des  Aldehyds  in  anderer  Weise  und  wird 
doch  schliesslich  Benzol  gebildet,  so  muss,  vorausgesetzt,  dass  sich  die  Re  • 
actionen  schrittweise  verfolgen  lassen,  die  Stmctur  des  Benzols  aus  der 
Art  der  Bildung  erschlossen  werden  können. 

Verf.  hat  sich  zunächst  bemüht,  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
Aldehyd  die  Verbindung  CeHioOa  darzustellen.  Bei  wiederholten  Versuchen 
wurde  stets  eine  gewisse  Menge  eines  Körpers  erhalten,  der  den  Geraoh 
und  annähernd  den  Siedepnnct  des  sogenannten  Acraldehydsbesass;  gleich- 
zeitig wurde  ein  krystalUsirbares  Product  beobachtet,  welches  auf  4  Koh- 


giebt      1      gleich  HaC  —  CH  —  CH  —  COH 
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Stoffatome  nnr  1  Atom  Chlor  enthielt  Danach  konnte  angenommen  wer- 
den, d«BB  sich  zunächst  nur  2  Aldehydmolecttle  verdichten,  und  es  erschien 
daher  zweckmässig  den  sogenannten  Acraldebyd  und  den  von  Lieben 
durch  Einwirkung  „schwacher  Affinitäten*'  auf  Aldehyd  erhaltenen  Alde- 
hydäther :  CiHftO  näher  zu  untersuchen.  Da  bei  Einwirkung  grösserer  Mengen 
von  Chlonink  auf  Aldehyd  wohl  der  Geruch  des  Acraldehyds  auftrat,  aber 
die  Masse  fast  vollständig  verharzte,  wurde  die  Men^e  des  Chlorzinks  ver- 
mindert, und  es  ergab  sich,  dass  bei  längerem  Erhitzen  von  Aldehyd  mit 
wenig  Chlorzink  und  etwas  Wasser  auf  100^  reichliche  Mengen  eines  Pro- 
ductes  entstehen,  welches  alle  Eigenschaften  besitzt,  die  Bauer  dem  Acr- 
aldebyd zuschreibt  Eine  Wiederholung  der  von  Lieben  beschriebenen 
Versuche  ftlhrte  im  Wesentlichen  zu  einer  Bestätigung  von  Lieben's.An- 
^ben;  nur  zeigten  die  durch  Destillation  gereinigten  flachtigeren  Theile  des 
Productes  durctiaus  nicht  die  Unbeständigkeit  und  Verharzbarkeit,  von  der 
Lieben  spricht  Beide  Operationen  liefern  übrigens  genau  dasselbe  Pro- 
duet  und  derselbe  Körper  entsteht  auch  bei  gemässigter  Einwirkung  von. 
Salzsäure  auf  Aldehyd.  In  reinem  Zustande  ist  die  Verbindung  eine  färb-' 
lose,  höchst  stechend  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  103°  bis  105^  siedet  Sie 
besitzt  die  von  Lieben  angegebene  Zusammensetzung,  aber  sie  ist  kßin 
Aether  des  Aldehvds,  sondern  vielmehr  der  Aldehyd  der  Crotonsäure.  Schon 
durch  freiwillige  Oxvdation  an  der  Luft  geht  sie  in  feste,  bei  73°  schmel- 
zende Crotonsäure  liber;  Silberoxyd  erzeugt  crotonsaures  Silber,  aus  wel- 
chem ebenfalls  bei  73°  schmelzende  Crotonsäure  abgeschieden  werden  kann. 
Die  Bildung  des  Crotonaldehyds  erklärt  sich  leicht  durch  folgendes  Schema  * 

H(0)C  — CHs  HC-CHa 

H(Hj)C  —  COH  ^^  *   H(il  -  COH 

Sie  lässt  über  die  Structur  der  festen  Crotonsäure  keinen  Zweifel,  wäh- 
rend die  vor  Kurzem  von  Staeewicz  (diese  Zeitschr.  N. F.  5,321)  ansge- 
fÖhrte  Synthese  die  Constitution  der  flüssigen  Crotonsäure  feststellt: 

H«C  -  CH  -=  CH  —  COiH  H2C  =  CH  —  CHt  -  COtH 

feste  Crotoaefture  flüvige  Crotonfl&ore 

Dass  auch  Bertagnini*s  Synthese  des  Zimmtaldehyds  nach  demsel- 
ben Schema  erfolgt,  bedarf  kaum  der  Erwähnung;  bei  der  Synthese  der 
Zimmtsäure  aus  Bittermandelöl  und  Acetylchlorid  wurd  offenbar  zunächst 
Zimmtsäurechlorid  gebUdet,  welches  sich  dann  durch  das  bei  der  Conden- 
sation  austretende  Wasser  in  Säure  umwandelt. 

Auch  die  Constitution  des  Mesitäthers  kann  jetzt  mit  ziemlicher  Sicher- 
heit angegeben  werden;  man  hat: 

CBb  —  C(0)  —  CHs     CH>.^p pu      p^      ^ij 

C(Hj)H  —  CO  —  CH»       cH»-^^      ^"  ""  ^^ "~  ^*" 

Wird  Crotonaldehjd  mit  Phosphorsuperehlorid  behandelt,  so  entsteht 
ein  flüssiges,  ätherartig  riechendes  Bichlorid:  C4H8CI2.  Es  siedet  bei  125° 
bis  t27^,  und  besitzt  das  spec.  Gew.  1,131.  Alkoholische  Kalilösung  eli- 
müiirt  einen  Theii  des  Chlors  und  erzeugt  eine  Flüssigkeit,  die  leichter  ist 
als  Wasser  und  den  Geruch  der  gechlorten  Kohlenwasserstoffe  besitzt.  Die 
Untersuchung  dieses  Körpers  ist  noch  nicht  beendigt;  er  hat  offenbar  die 
Zusammensetzung  C4H5CI.  Bei  seuoier  Bildung  tritt  jedenfalls  nochmals  Koh- 
lenstoffbindung mn,  und  man  kann  hoffen,  aus  diesem  Chlorid  durch  nochmali- 
gen Austritt  von  Chlorwasserstoff  das  vielgesuchte  Diacetylen  zu  gewinnen : 

HC  — CH  HC  — CH 

h»(!j— cHci  HC— in 

nenee  Chlorid  Diacetylen 

Wenn  Crotonaldehyd  mit  Salz^uregas  gesättigt  wird,  so  scheiden  sich 
bald  weiise  Krystalle  aus,  die  durch  directe  Addition  der  Salzsäure  ent- 
stdien.    Bei  ihrer  Bildung  lösen  sich  die  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffe 
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und  ea  entsteht  durch  Eintritt  von  Chlor  und  Wasserstoff  GhlorbutteraSore* 
aldehyd:  C4H7CIO;  eine  in  weissen  Nadein  krystallisirende  Verbindung, 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  lOsIich  in  Alkohol  Sie  scfamilet  bei  96-97'' 
und  ist  mit  Wasserdämpfen  kaum  flüchtig.  Bei  eeeigneter  Oxydation  wird 
der  Aldehyd  voraussichtlich  iS-Ohlorbuttersaure  liefern;  Versnohe  mit  Chrom- 
säure  gaben  neben  einer  chlorhaltigen  Säure  viel  Essigsäure. 

Derselbe  Chlorbuttersäurealdehyd  wird  auch,  wie  oben  schon  ange- 
deutet, bei  £inwu*kung  von  Salzsäure  auf  Aldehyd  gebildeC.  Dabei  ent- 
steht indess,  oder  entstand  wenigstens  bei'manchen  Operationen,  eine  andere 
chlorhaltige  Verbindung,  die  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüditig  ist  und  grosse 
wohlausgebildete  Krystalle  darstellt  5CaH40  +  2HC1  ^  2680  ««  CioHiBOaCb. 
Wenn  der  Crotonaldehyd  sich  mit  gewöhnlichem  Aldehyd  in  dersetben  Weise 
verdichtet,  wie  es  zwei  AldehydmoleetUe  thnn,  so  muss  dies  nach  folgendem 
Schema  geschehen: 

HsC-CH  =  CH  — C(0)H^^^^^  ^j^j^jj  H»C-CH^CH-CB-CH— COM. 

Gelingt  es  dann ,  dem  so  erzeugten  Aldehyd  ^radezu  Wasser  zu  «nt- 
ziehen,  oder  können  ans  dem  entsprechenden  Cnlorid  zwei  Chlorwasserstoff 
weggenommen  werden,  so  wird  wohl  Benzol  entstehen,  und  das  Benzol  ist 
dantf  nothwendig  so  constituirt,  wie  es  die  erste  vorgeschU^ene  Hypothese 
annimmt.  In  der  Art,  wie  3  Mol.  Aceton,  also  wahrscheinlich  durch  Con- 
densation  von  Mesitäther  mit  Aceton,  Phoron  bilden.  Eine  Beaetion,  die  wM 
nach  folgendem  Schema  verläuft: 

HsC  —  C(0)  -  CHs  HjC  —  C  —  CHj 

C(H2)H  —  C{0)  —  CHs  —  CH  —  C  —  CHs 

C(Hj)H  -  CO  — CH»  CH  — CO  —  CHi 

(Deut.  ohem.  O.  Berlin  1869,  36&4 


VarlemmgnvetBueiM.  Von  Fr.  Kessler.  —  1.  Die  Entzündung  des 
Gemisches  ans  H  und  Cl  durch  die  Flamme  des  in  NO  verbrennenden  CS» 
ist  einigermassen  unbequem.  Man  bedient  sich  natürlich  besser  des  Mag- 
nesiumlichtes. 2.  Mit  brennendem  Magnesiumdraht  kann  man  ebenfalls  schnäf 
den  C-Gehait  des  COs-Gases  zeigen,  wenn  man  ihn  in  einen  damit  gefüll- 
ten Cy linder  einsenkt.  Zusatz  von  etwas  HNO3  nach  erfolgter  Keaction  zur 
Auflösung  der  gleichzeitig  abgeschiedenen  Magnesia  ist  zweckmässig,  um 
die  Flocken  von  C  deutlich  sichtbar  zu  machen.  3.  Magnesium  scheint  auch 
weiter  zu  brepnen  in  HsO-Ghis,  wenn  man  in  'einem  weithalsigen  Kolben 
Wflsser  so  heftig  als  möglich  ins  Kochen  bringt  und  dann  den  Magnesium- 
draht brennend  eintaucht.  4.  Die  Verbrennung  von  Magnesium  in  NiO  und 
NO  erfolgt,  wie  vorauszusetzen,  ebenso  leicht  und  mit  Terstärkter  Ücbt- 
entwicklung,  wie  von  Phosphor.  In  CO  aber  verlöscht  brennendes  Mag- 
nesium. In  H2S  und  SO2  brennt  es  weiter.  5.  Das  Schwimmen  von  Sä- 
fenblasen  auf  C02-Gas  geht  mit  dem  geringsten  Aufwände  von  COi-Qas, 
so  dass  man  dazu  einen  kleinen  permanenten  COt-Entwickler  gebrauelnn 
kann,  wenn  man  die  COs  in  den  Hals  eines  grossen  Trichters  elnteitet.  Daas 
die  Seifenblasen  von  ausserordentlicher  Grösse  erhalten  werden  aus  einer 
mit  viel  Glycerin  und  etwas  Ammoniak  versetzten  Lösung  von  Sebmierseife, 
ist  bekannt.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  369 ) 


Ueber  Diaaocyaiibenflol.  Von  Peter  Griess.  —  Das  von  Hof- 
mann durch  Reduction  des  Nitrobenzonitrits  und  vom  Verf.  bei  der  trocknen 
Destillation  des  Additionsproductes  .C7Hs(NHs)02, 2CN  erhaltene  Cyananiän 
(AmidobenaK>nitril) ,  verhält  sich  gegen  salpetrige  Säure  ganz  ebenso  wie 
Bromamilin*  Nitranilin  n.  s.  w.    I^sst  man  die  salpetrige  Säure  in  Gegen- 
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wart  Ton  viel  übdrsohOsoger  Salpetersäure  auf  Cyananilin  einwnrkejQ ,  lo 
bildet  aioh  SalpetersSare-Diasocyanbenzol  (C«H9(C]!ii  iNs,  NHO9) ,  welche»  in 
exploaiven  Nadeln  oder  PriBmen  krystallisirt,  die  In  kaltem  Waseer  zfemUob 
adkwer  Idslich  sind.  Durch  Zusatz  von  Platinchlorid  zur  väseerig/eo  Lösung 
dieser  Verbindung  bildet  aich  ein  aus  rothgelben  Nadeln  bestehender  Nie^ 
dersehlag,  welchem  wahrscheinlich  die  Formel  2(C6H3(CN)N2),  2HC1,  PtCh 
^kommt.  Das  entsprediende  Goldsalz  fällt  zunäehst  Ölig  aus*  verwandelt 
aich  aber  bald  in  zarte  schmale  Blättchen.  Mit  einer  LUaung  von  Brom  in 
Brofflwasaerstoffsaure  versetzt,  liefert  die  wässerige  Lüsung  von  Salpeter- 
säure-Diazocyanbenzol  ein  in  gelbrothen  und«atUchen  Prismen  krystalUsi- 
rendes  Perbromid»  welches  sich  bd  Einwirkung  von  witoserigem  Ammo- 
niak nach  folgender  Gleichung  zersetzt: 

C6H8(CN)Ns,HBra  +  4Na  -  (C6Hs(CN)N«riN  +  3NH4Br 

(Perbromid)  (DiMOcjMibvnoiimid ) 

Das  so  entstehende  Diazocyanbenzollmid  ist  fast  nnttfslieh  in  Wasser.  In 
warmem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  In  prachtvolleii, 
solilangen,  hellsohwefelgelben  Nadeln,  die  bei  bV  C.  schmelzen  und  sich 
beim  stärkeren  Erhitzen  unter  Verpnifnng  zersetzen.  Wird  das  oben  er- 
wähnte Piatinsalz  mit  trookner  Soda  gemengt,  in  einer  Retorte  erhitzt,  so 
destüiirt  Chlorcyanbenzol  (Ohlorbenzonitril) ,  C6H4(CNy01  (Ann.  Cb.  Pharm. 
10a,  36),  welches  in  weissen,  bei  39^  schmelzenden  Nadebi  krystallisirt. 
Yermlflcht  man  die  wSsserige  Lösung  des  Salpetersfiure-Diazocyanbenzols 
mit  Jodwasserstoffsäure,  ao  entsteht  Jodbenzonitril  nach  der  Gleichung: 
C«Ha(CN)Ns,  NOaH  +  iU  —  C«H4(CNiJ  +  Ns  +  NHO».  Dß$  Jodbeuzomtdl  f Jod- 
^anbenzol)  iat  leicht  löslich  in  Alkohol  undAether  und  unlöslich  in  Wasser. 
£s  krystalUsitt  in  fast  weissen  Nadeln,  die  bei  41^  G.  schmelzen.  Es  be- 
sitzt, wie  das  Benzonitril,  einen  bittermandelölartigen  Geruch. 

(Deut.  ebem.  G.  Berlin,  1869,  369.) 


lieber  eixdge  J>erivate  des  Anethola.  Von  A.  Ladenburg.  —  Es 
gelingt,  das  dem  Anethol  zugehörige  Phenol,  das  Anol,  abzuscheiden,  und 
zwar  durch  längeres  Eriiitzen  von  gereinigtem  Anisöl  mit  frisch  geschmol- 
zenem Kali  Nach  dem  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  eine  kleine  Menge 
Gel  ab,  welche  unverändertes  Anethol  ist,  während  ein  Kalisalz  in  Lösun^^ 
bleibt,  ans  dem  das  Anol  durch  eine  Säure  abgeschieden  werden  kann.  Bei 
dieser  Zersetzung  muss  jede  Erhitzung  vermieden  werden ,  weil  man  sonst 
ein  schwarzes  Gel  erhält,  das  bald  verharzt  Bei  vorsichtigem  Arbeiten  f|^lt 
das  Anol  CeHioG  als  gelbe  Flocken  aus»  die  aus  heissem  Wasser  in  weissen 
^^zenden  Blättchen  krystallisiren.  Das  Anol  schmilzt  bei  9S,5^  löst  »ich 
m  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  krystalHsirt  aber  daraas  nicht  immer, 
sondern  geht  namentücb  beim  Stehen  an  der  Luft  iu  eine  braune  Flüssig- 
keit über,  die  in  belssem  Wasser  unlöslich  ist.  Der  Siedepunct  des  Anole 
liegt  gegen  250°.  Durch  sein  Verhalten  gegen  Kalihydrat  ist  das  Anol  als 
in  die  Gruppe  der  Phenole  gehörend  ctuunkterisirt.  Der  Ghlorphosphor 
verhält  sich  gegen  Anisöl  wie  freies  Chlor  «nd  ea  enMabt  aabenPOs  und 
HCl  eine  Verbindung  von  der  Formel  CioHnClO.  KrautundAelsmao  n 
geben  an ,  bei  dieser  Beaetion  eine  Verbindung  von  der  Formel  CioHifOlt 
erhalte  zu  haben  ( J.  pr.  Chem.  77, 490). 

Das  Chloranethol  ist  eine  etwas  gelblich  gefüibie  Flüssigkeit,  die  bei 
niederer  Temperatur  erstarrt  und  bei  —  6^  schmilzt,  bei  257^  siedet,  dabei 
aber  etwas  HCl  aasstösst;  das  spec.  Gew.  ist  1,1164  bei  0"*.  Die  Verbin- 
dung ist  gcfen  manefae  Reagentien  sehr  beständig,  so  wird  sie  z.  B.  durch 
essigsaures  Kali  selbst  bei  hoher  Temperatur  nicht  angegriffen.  Beim  Er- 
hitzen mit  Kali  verliert  sie  übrigens  HCl  und  geht  in  einen  Körper  von  der 
Formel  CioHioO  über.  Dieser  ist  schwer  von  den  letzten  Menden  Chlor  zu 
befreien:  selbst  nach  wiederholter  Destillation  über  Na  waren  noch  Spuren 
des  Halogens  nachweisbar.    Diese  Verbindung  ist  eine  zwischen  240  und 
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242°  siedende  FIÜsBigkeit .  die  keinen  Niederschlag  mit  ammoniakaüscbem 
Kupfer  und  Silber  giebt»  die  in  Wasser  unlöslich  ist  und  einen  angenehmen 
Geruch  besitzt  Chloranethol  zersetzt  sich  erst  gegen  250°  mit  essigsaurem 
Silber;  wird  das  Product  der  Destillation  unterworfen,  so  geht  esgrOssten- 
theils  bei  der  Temperatur  des  Chloranethols  über,  welches  auch  die  Haupt- 
menge des  Destillats  bildet,  w&hrend  ein  Theil  desselben  krystallinisch 
erstarrt.  Dieser  Körper  ist  snblimirbar,  löst  sich  in  kohlensauren  Alkalien, 
wird  durch  HCl  wieder  gefällt,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln 
und  schmilzt  bei  175°,  welche  Eigenschaften  denselben  als  Anissaure  cha- 
racterisiren.  Wird  Anisöl  selbst  oder  das  Additionsproduct,  welches  daa- 
selbe  mit  HCl  bildet  (C  a  h  o  u  r  s ,  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  2, 274)  der  Einwirkung 
des  Natrinmamalgams  unterworfen,  so  konnte  aus  dem  Product  durch  Frae- 
tioniren  eine  zwischen  220  und  224°  siedende  Flüssigkeit  erhalten  werden« 
welche  bei  der  Analyse  Zahlen  gab,  die  zwischen  denen  des  Anethols  und 
eines  Körpers  liegen,  iler  2H  mehr  enthält.  —  Weiter  wurde  zu  AnethoU 
das  mit  Aether  verdünnt  war,  Brom  ^^esetzt;  die  Farbe  des  letzteren  ver* 
schwindet  ohne  merkliche  HBr-Entwicklung.  Nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  bleibt  eine  krystallisirte  Masse  zurück,  die  HBr  ausstösst  und  sehr 
zerfliesslioh  ist.  Nach  dem  Umkrystallisiren  wurde  sie  in  hübschen  Nadeln 
erhalten,  die  gegen  75°  schmelzen  und  einen  der  Formel  CioHisBr^O  nahe 
entsprechenden  Bromgehalt  besitzen.  Ein  Versuch,  ans  diesen  ein  Acetat 
darzustellen,  misslang.  VieUeioht  lassen  sich  die  Bromatome  durch  H  ersetzen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  371.) 


Ueber  die  Ohryaophanaaure.  Von  Fr.  Rochleder.  —  Chrysophan- 
säure,  welche  bei  lOO-*  C.  e^etrocknet  die  Zahlen  CioHsOs  gab,  welche  bei 
den  früheren  Analysen  des  Verf.  erhalten  wurden,  gabbei  U5°C.  fi[etrocknet 
die  Zahlen,  welche  der  Gerhardt'schen  Formel  entsprechen.  Die  Siure 
hält  also  bei  100°  getrocknet  Wasser  zurück.  Die  Menge  dieses  Wassers 
ist  nicht  bedeutend,  so  dass  die  Formel  der  bei  100°  C.  getrockneten  Säuren 
4(Ci4Hio04)  -f  OHs  zu  schreiben  wäre.  Die  Chrysophansäure  aus  Rhabarber 
enthält  Emodin,  Kocht  man  die  Emodin  haltende  Chrysophansäure  nut 
Sodalösung  und  filtrirt  siedend  heiss  ab,  so  bleibt  die  Chrrsophansäure  bei- 
nahe ganz  ungelöst,  alles  Emodin  geht  mit  blutrother  Farbe  m  Lösung  und 
wird  durch  Säuren  aus  dieser  Lösung  in  amorphen  gelben  Flocken  gefällt, 
die  durch  Umkrystallisiren  aus  80  Proc.  Alkohol  haltendem  siedendem  Wein- 
geist rein  erhalten  werden.  Die  Farbe  des  Emodins  ist  nicht  so  hellgelb, 
wie  die  Farbe  der  Chrysophansäure,  sondern  hat  einen  Stich  ins  orange- 
farbige. 

Mittelst  Umkrystallisiren  aus  90  Proc.  Alkohol  haltendem  siedendem 
Weingeist  reinigt  man  die  durch  kohlensaures  Natron  von  Emodin  befreite, 
mit  Wasser  gewaschene  Chrysophansäure  leicht.  Die  so  gereinigte  Säure 
giebt  Zahlen  l^i  der  Analyse,  welche  der  Formel  C14H10O4  entsprechen. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin,  1869,  373.) 


Ueber  das  IMifehenyl.  Von  RobertBrönner.  —  Verf.  beobachtete 
das  Auftreten  von  Diphenyl  gelegentlich  der  Darstellung  von  Benzol  aus 
Benzo^ure  bei  einer  Temperatur,  die  eben  zur  Zersetzunff  des  benzo€- 
sauren  Calciums  hinreichte.  Verf.  vermuthet,  dass  bereits  Cnancel  (Ann. 
Ch.  Parm.  80, 285)  Diphenyl  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von  Ben> 
zophenon  erhalten  habe;  ebenso,  dass  Pelletier  und  Walter's  Meta- 
naphtaUn  ausFichtenharzdieer  (Ann.  CL  Pharm.  23, 153  u.  28. 301)  Diphenyl  sei. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  151,  60.) 
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Neue  Synthese  derSalicylsäure  und  ihrer  Homologen. 

Von  G.  Vogt 

Vor  einiger  Zeit  (Ball.  soc.  chim.  10,  221)  haben  wir,  Herr 
Oppenheim  und  ich,  durch  die  Synthese  des  Resorcins  gezeigt, 
dass  das  Chlorphenyl,  weiches  durch  schmelzendes  Kali  sich  nicht 
verändert,  von  letzterem  Reagens  leicht  ang^riffen  wird,  wenn  man 
es  in  die  entsprechende  Solfosftare  verwandelt. 

In  der  Hoffnung  die  Homologen  des  Resorcins  zu  erhalten,  habe 
ich  das  gechlorte  Toluol  und  Xylol  derselben  Behandlung  unterworfen. 
Das  Resultat  war  jedoch  ein  ganz  anderes;  an  der  Stelle  von  Orcin 
und  /?  Orcin  haben  sich  SaUcylsäure  und  Eresotinsäure  gebildet 

Gechlortes  Toluol  wurde  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  einem 
Kolben  mit  aufsteigendem  Ktthler  erhitzt  Nach  der  Lösimg  des  Chlo- 
rtlrs  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  so  lange  Barytlösung  hinzu- 
gegeben, als  noch  ein  Niederschlag  entstand,  sodann  filtrirt  und  mit 
kohlensaurem  Kalium  neutralisirt.  Durch  nochmaliges  Filtriren  und 
Eindampfen  wurde  das  Salz  G 'H^^CISO^K  in  perhnutterglänzenden  Blätt- 
chen erhalten.  Wenn  man  die  Fltlssigkeit  vollständig  mit  Baryt  sät- 
tigt, so  verliert  man  viel  des  schwer  löslichen  Barytsalzes.  Das  so 
erhaltene  Kaliumsalz  wurde  mit  2^2  Theilen  Kalihydrat  in  einer  Sil- 
berschale geschmolzen ;  die  Masse  bräunte  sich  und  entwickelte  zuletzt 
Wasserstoffgas,  das  Zeichen  einer  Oxydation.  Die  Schmelze  wurde  in 
Wasser  gelöst,  Salzsäure  im  Ueberschuss  zugegeben  und  mit  Aether 
ausgezogen.  Dieser  liess  bei  dem  Abdestilliren  eine  braune  Flflssig- 
keit  zurflck,  welche  stark  nach  Phenol  roch  und  nicht  krystallisirte. 
Durch  Behandeln  mit  kohlensaurem  Kalium  wurde  ein  Kaliumsalz 
gemacht,  vom  Unlöslichen  abfiltrirt,  mit  Salzsäure  die  Säure  in  Frei- 
heit gesetzt  und  mit  Benzol  geschüttelt.  Nach  dem  Verdampfen  des 
Benzols  blieb  eme  hellbraune  Flüssigkeit,  welche  sich  bald  mit  Kry- 
stallen  erfüllte.  Diese  zwischen  Papier  ausgepresst  und  mehrmals  in 
Wasser  umkrystalllsirt  waren  SaUcylsäure,  welche  durch  Analyse, 
Eisenreaction  uiid  Schmelzpunct  ( 1 56 <^  gefunden  anstatt  158^)  erkannt 
wurde. 

Die  Ausbeute  ist  sehr  gering  und  die  Reinigung  der  Säure  schwierig, 
wegen  des  auf  Kosten  der  SaUcylsäure  in  grosser  Menge  gebildeten 
Phenols,  welches  hartnäckig  der  Säure  anhängt  und  deswegen  den 
Schmelzpunct  herabdrückt 

Bei  Anwendung  von  gebromten  Toluol  wurde  dasselbe  Resultat 
erhalten. 

Gechlortes  Xylol  derselben  Behandlung  unterworfen,  hat  mir  Kre- 
sotinsäure  geUefert.  Nur  ist  hier  die  Ausbeute  grösser  und  die  Rei- 
nigung der  Schwerlöslichkeit  der  Säure  wegen  viel  leichter. 

Nachdem  man  die  geschmolzene  Masse  in  Wasser  getragen  und 
mit  Salzsäure  übersättigt,  krystalUslrt  schon  beim  Erkalten  der  Flüs- 
sigkeit Kresotinsäure  aus,  die  abfiltrirt  und  einmal  aus  Wasser  um- 
krystaUisirt   vollständig  rein  war.     Durch  Ausziehen  der  Mutterlauge 

MtNht.  t  Ckmi«.    U.  Jahrg.  37 
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mit  Aether  erhält  man  eine  weitere  Quantität  einer  weniger  reinen 
Sänre.  Die  KresotinBäurer  krystallisirt  in  langen  Prismen,  welche  bei 
148®  schmelzen;  sie  ist  schwer  in  Wasser  löslich  und  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  violette  F&rbnng ;  sie  kann  snblimirt  werden ;  bei  raschem 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich. 

Die  Kresotinsäure  ist  zuerst  von  Kolbe  und  Lautemann  (Ann. 
Ob.  Pharm.  115,  157)  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlen- 
säure  auf  Kressylol  erhalten  worden.  Nach  dem  Wenigen,  was  sie 
darüber  angeben,  scheint  meine  Säure  mit  der  ihrigen  identisch  zu  sein; 
nur  im  Schmelzpnnct  ist  ein  kleiner  Unterschied,  er  liegt  nach  ihnen 
bei  153«. 

Gebromtes  Xylol  giebt  ebenfalls  Kresotinsäure. 

Was  nun  die  Erklärung  dieser  Thatsachen  anbetrifft,  ao  ist  die- 
selbe sehr  einfach,  wenn  man  annimmt,  dass,  sobald  der  Benzolkem 
Chlor  oder  Brom  enthält,  der  Schwefelsänrerest  SO^H,  Wasserstoff  in* 
dem  Methyl  des  Toluens  oder  in  der  Seitenkette  ersetzt.    Von  den 

^*  rCl 

CH3       C^HVr^rroa^N«,,  wird  also  die  letztere  die  Con- 

S03H  ItH^SÜsil 

stitution  der  erhaltenen  Sulfosäure  ausdrücken  und  man  kann  sie  Chloro- 
snlfobenzylsänre  nennen.  Durch  Behandeln  mit  Kali  wird  in  der  Säure 
das  Chlor   und   der  Rest  SO^H  durch  Hydroxyl  ersetzt  und  es  ent- 

{OH 
OH^OH'  ^^^^^^'  sofort  unter  dem  oxydirenden 

Einflnss  des  Kalis  sich  unter  Wasserstoffentwicklung  und  Sauerstoff- 
aufnahme in  Salicylsäure  verwandelt. 

Für  das  Xylol  werden  wir  die  Constitution  der  Sulfosäure,  des  daraus 
zunächst  entstehenden  Körpers  und  der  Kresotinsäure  durch  folgende 
Formeln  ausdrücken  können 


Formeln  Cm^- 


(CH3 
C«H5^iCH280aH;     C6H5> 

jci 


CH3  (CH3 

CH^OH;     CöHä^OOH. 
OH  [OH 


Zur  weiteren  Bestätigung  der  Constitution  dieser  Sulfosäuren  haben 
wir,  Herr  A.  Henninger  und  ich,  begonnen,  dieselben  nach  der 
schönen  Synthese  von  Strecker  durch  Behandeln  des  gechlorten 
Chlorbenzyls  C^^H-^Cl.CH^Cl  mit  schwefligsaurem  Kali  darzustellen  und 
die  Säuren,  nach  den  zwei  Methoden  bereitet,  einer  vergleichenden 
Untersuchung  zu  unterwerfen. 

Wir  wollen  noch  bemerken,  dass  wir  das  sulfobenzyisaure  Kali, 
erhalten  aus  Chlorbenzyl  und  schwefligsaurem  Kali,  mit  Kalihydrat 
geschmolzen  und  Benzoösänre  erhalten  haben. 

Paris,  im  August  1869.     Würtz'sches  Laboratorium. 
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Kurzer  Bericht  über  die  Einwirkung  der  Stiokstoff- 

Oxyde  auf  Terpene. 

Von  N.  Bun^e  aus  Kiew. 

Vor  ungefähr  30  Jahren  hat  Cahours  (Ann.  chim.  phys.  [3|  2, 
305)  veröfFentlicht,  dass  Stickstoffoxyd  mit  dem  Terpen  des  Bitter- 
fenchelöls sich  verbindet,  wobei  ein  Köi*per  von  der  Zusammensetzung 
Ci5H24(NO)4  entsteht. 

Da  diese  Verbindung  der  Formel  nach  als  ein  Nitrosokohlen- 
Wasserstoff  angesehen  werden  kann,  und  da  uns  bis  jetzt  kein  ein- 
ziger Nitrosokohlenwasserstoff  bekannt  ist,  so  hielt  ich  es  nicht  für 
uninteressant  Cahours*  Verbindung  näher  zu  untersuchen,  und  erhielt 
dabei  Resultate,  die  von  den  von  Cahours  veröffentlichten  sehr  ab-» 
weichen. 

1.  Reines  Stickstoffoxyd  bildet  mit  dem  Terpen  des  Bitterfenchel- 
öls keine  Verbindung ;  es  wird  sogar  von  dem  Terpen  kaum  absorbirt. 

2«  Fahrt  man  die  Operation  in  Gegenwart  von  Luft  aus,  leitet 
man  das  Stickstoffoxyd  ins  Terpen,  welches  in  einem  offenen  Oefltos 
z.  B.  in  einem  Becherglase  sich  befindet,  ein,  so  bildet  sich  die  von 
Cahours  beschriebene  Verbindung. 

3.  Reine  Untersalpetersäure,  aus  chiorfreiem  salpetersaurem  Blei* 
oxyd  entwickelt,  wird  reichlich  vom  Terpen  des  Bitterfenchelöls  ab* 
sorbirt.     Es   bildet  sich  aber  dabei  keine  krystallinische  Verbindung. 

4.  Schattelt  man  das  Terpen  des  Bitterfenchelöls  mit  einer  Lö- 
sung von  salpetrigsaurem  Kali,  zu  welcher  man  ailmälig  gewöhnliche 
Essigsäure  zusetzt,  so  verwandelt  sich  nach  einiger  Zeit  die  ölige 
Schicht  in  eine  aus  sehr  kleinen  Nadeln  bestehende  krystallinische 
Masse. 

5.  Die  nach  2.  und  4.  erhaltenen  Verbindaugen  sind  identisch 
und  haben  alle  von  Cahours  beschriebenen  Eigenschaften.  Ihre  Zn- 
sammenset^uug  ist  aber  nicht  wie  Cahours  angiebt  Ci5H24(NO)49 
sondern  CioHislNsOs),  was  mit  der  Bildungsweise  dieser  Verbindung 
fibereinstimmt. 

6.  Ein  geeignetes  Reductionsmittel  fttr  diese  Verbindung  aufzu- 
finden gelang  mir  nicht.  Die  Angabe  von  Chiozza  (Gerhardt, 
Chim.  org.  3,  357)  über  das  Verhalten  der  in  Rede  stehenden  Ver- 
bindung zu  Schwefelammonium  kann  ich  nicht  bestätigen. 

7.  Gewöhnliches  Terpentinöl  und  das  Terpen  aus  dem  Copaiva- 
balaam  geben,  mit  salpetrigsaurem  Kali  und  Essigsäure  behandelt,  keine 
krystallinische  Verbindungen. 

8.  Wendet  ma»  in  Versuch  3.,  anstatt  cblorfreien,  chlorhaltigea 
salpetersaures  Bleioxyd  oder  ein  Gemenge  von  reinem  salpetersanrem 
Bleioxyd  und  Chlorblei  an,  so  wird  das  Terpen  dea  Bitterfenchelöla 
bald  trabe  und  es  scheidet  sich  ein  krystallinisches  Pulver  ab,  dessen 
Menge  beim  Zusatz  von  schwachem  Alkohol  sich  vermehrt*  Diese 
Verbindong,  mit  Alkohol  gewaschen ,  ist  ein  fast  weisses  krystalli- 
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DiBches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  absolutem  Alkohol 
und  Aether,  etwas  mehr  löslich  in  Kohlen wasserstofTen. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  kann ,  wie  es  scheint, 
durch  die  Formel  C10H14NO2CI  ausgedrückt  werden. 

9.  Das  Terpen  des  Copaivabalsams  giebt  eine  analoge  Verbindung. 

Weitere  Untersuchungen  aber  diesen  chlorhaltigen  Körper  behalte 
ich  mir  vor. 

Die  oben  angeführten  Versuche  werden  in  russischer  Sprache  aus- 
ftlhrlich  veröffentlicht  werden. 

Berlin,  im  August  1869. 
Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Baeyer. 


Bildung  von  grünem  Manganaulfid  auf  nassem  Wdge. 

Von  P.  Muck. 

Durch  Fällung  erhaltenes  fleischrothes ,  noch  feuchtes  HnS  wird 
bdm  Erhitzen  grün.  Das  Product  kann  nicht  wasserfreie»  MnS,  wie 
es  in  bekannter  Weise  auf  trocknem  Wege  erhalten  wird,  sondern 
muss  Oxysulfid  sein,  denn  beim  Erhitzen  im  Kohlensäure-  oder  Was- 
serstoffistrom  wird  nach  meinen  Beobachtungen  Wasser  zeraetzt,  da 
sehr  bald  Schwefeldampf  auftritt,   welcher  nur  von  Dissociation  von 

Schwefelwasserstoff  herrühren  kann.  ^=~ 

Qeuther  erwähnt  die  Orünfärbung  beim  Gefrieren  der  Flüssig- 
keit,  in  welcher  fleischrothes  MnS  suspendirt  ist  (Jen.  Ztschr.  f.  Med. 
u.  Naturw.  2,  127). 

In  den  Sitzungsberichten  der  niederrh.  Ges.  f.  Natur-  u.  Heilk. 
zu  Bonn  (Heft  1,  März,  April)  theilte  ich  ausführlich  die  äusserst 
leicht  erfolgende  Bildung  von  grünem  MnS  mit  beim  Behandehi  von 
Manganoxalat  mit  Schwefelammonium  oder  auf  Zusatz  desselben  zu 
dner  faeissen  ammoniakalischen  Lösung  von  Manganammoniumoxalat, 
aber  nickt  bei  Anwendung  der  entsprechenden  Kalium-  oder  Natrium- 
verbindungen. 

Das  fleischrothe  MnS  zeigt  sich  bei  2 — 300  facher  Vergrösserung 
völlig  amorph,  das  grüne  dagegen  als  bestehend  aus  grünlich  durch- 
scheinenden quadratisch  begränzten  Täfelchen. 

Ebend.  machte  ich  vorläufige  Mittheilung  über  das  Verhalten  des 
fleischrothen  MnS  gegen  Ammoniumsalze,  welche  die  Fällung  des  Man- 
gans durch  Schwefelammonium  theilweise  oder  ganz  verhindern  (T  e  r- 
reil,  diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  337  u.  How,  5,  414\  MnS  löst  sich 
in  allen  Ammoniumsalzen  leicht;  aber  der  Vorgang  ist  nicht  stets  der 
gleiche;    nach   vorläufigen    Versuchen,    z.   B.    für   Ammoninmoxalat : 

MnS  1^**    ^ 

Ci04(NH4)2  +  n  n  /xrii  \  »  fttr  Ammoniumsulfat  aber:  SO4INH2  H2. 

L2U4  («114)2  InHi 


Bildung  von  grUnem  Mangansnlfid  auf  nassem  Wege.  581 

Id  beiden  Fällen ,  reeultiren  klare  Lösungen.  Im  ersteren  aber 
enthält  die  gelbe  Lösung  sämmtlichen  Schwefel  als  Ammoniumsulfid, 
und  überschüssiges  Ammoniumsulfid  fällt  daraus  grünes  MnS.  Im 
zweiten  Falle  dagegen  entweicht  sämmtlicher  Schwefel  als  Schwefel- 
wasserstoff, und  aus  der  farblosen  Lösung,  welche  wahrscheinlich  ein 

Salz  von  der  Zusammensetzung       t,„  >S04  enthält,  fällt  Ammonium- 

sulfid  fleischrothes  MnS. 

In  Heft  2  ders.  Ztschr.  erwähnte  ich  dei*  Mittheilung  How'a 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  5,414)  über  das  Verhalten  oxalsäurehaltiger 
Manganlösungen  gegen  Ammoniumsulfid  insofern,  als  How  hierbei  die 
Bildung  von  grünem  MnS  auffälligerweise  nicht  beobachtet  hat,  oder 
wenigstens  nicht  erwähnt.  £s  mag  dies  durch  den  Umstand  zu  erklären 
sein,  dass  —  wie  ich  a.  a.  0.  betone  —  Salmiak  je  nach  vorhan- 
dener Menge  die  Bildung  von  grünem  MnS  beeinträchtigt  oder  gänz- 
lich verhindert. 

Bei  Darstellung  einer  grösseren  Menge  von  fleischrothem  MnS 
beobachtete  ich  12  Stunden  nach  erfolgter  Fällung  partielle,  sehr  inten- 
sive Grünfärbung  des  Niederschlags.  Die  Umwandlung  war  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  vor  sich  gegangen  und  unabhängig  von  dem 
£infiQss  des  Sonnenlichts,  wie  in  dieser  Richtung  angestellte  Versuche 
aufs  Entschiedenste  ergaben. 


Die  letztbeschriebene  Beobachtung  erscheint  um  so  beachtenswer- 
ther,  als  die  Bildung  von  grünem  MnS  unter  scheinbar  ganz  gewöhn- 
heben  Bedingungen  erfolgt  war,  d.  h.  unter  wenig  anderen  als  sie  bei 
Analysen  gewöhnlich  gegeben  sind.  Allerdings  pfl^  man  dort  vor 
der  Fällung  viel  Salmiak  zu  der  meist  ziemlich  verdünnten  Lösung 
zu  setzen,  während  ich  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  von  Chlorid 
direct  mit  Ammoniumsulfid  fällte.  In  einschlägiger  Literatur  ist  mir 
nur  ein  Passus  bekannt,  welcher  einer  Farbenveränderung  des  fieisch- 
rothen  MnS  in  etwas  bestimmterer  Weise  Erwähnung  thut,  ohne  jedoch 
hierfür  eine  für  alle  Fälle  richtige  Deutung  zu  geben.  In  Rose 's 
Handbuch  Aufl.  6,  Bd.  1,  231  nämlich  heisst  es:  „Es  ist  indessen 
hierbei  zu  bemerken,  dass  die  eigenthümliche  Farbe  des  Schwefel- 
mangauB  in  sehr  vielen  Fällen  nicht  rein  erscheint.  Schon  wenn  die 
Lösung  sehr  viele  Salze,  namentlich  ammoniakalische  enthält,  ist  das 
gefällte  Schwefelmangan  nicht  rein  fleischroth,  sondern  weiss-gelblich, 
und  bei  selbst  unwägbaren  Spuren  von  Eisen  oder  Kupfer  erscheint 
es  graulich.'^ 

Meine  Manganpräparate  waren  völlig  frei  von  allen  anderen  durch 
Schwefelammonium  fällbaren  Metallen.  Vielfältig  widerholte  Versuche 
damit  ergaben  Folgendes: 

Mit  überschüssigem  Schwefelammonium  gefällt,  liefern: 

1.  Sehr  verdünnte  kaltt  Lösungen  von  Chlorid  und  Sulfat  fleisch- 
rothes MnS,  welches  selbst  nach  Wochen  nicht  die  mindeste  Tendenz 
zu  Grünßrbung  zeigt. 
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2.  Dieselben  heissen  Lösungen  flockige,  sebr  bellgrün  gefärbte 
Niederschläge,  besonders  Sulfatlösung,  aus  welcher  das  Sulfid  mit  der 
Farbe  des  graugrünen  Chromoxydhydrates  fällt. 

3.  Dieselben  concentrirten  Lösungen  anfänglich  fleischrothe  Nie- 
derschläge, welche  aber  schon  In  der  Kälte  innerhalb  weniger  Minuten 
missfarbig  und  in  kurzer  Frist  unter  enormer  Volumverminderung  mehr 
oder  weniger  dunkel  flaschengrün  und  pulverig  werden. 

4.  Die  vorigen  Lösungen  mit  sehr  viel  Salmiak  versetzt  weit  lang- 
samer aber  um  so  dichteres  fast  schwarzgrflnes  MnS.  —  Dieser  sehr 
dichte,  trockne,  ein  schwarzes  Pulver  darstellende  Niederschlag  läast 
sich  schon  mit  blossem  Ange  als  krystallinisch  erkennen.  Die  mikro- 
skopische Untersuchung  (welcher  sich  Herr  Dr.  H.  Kormann  gütigst 
unterzog)  ergab  bei  200 — 300facher  Vergrösserung  das  vorwiegende 
Vorhandensein  regelmässig  achtseitig  begränzter  Täfelchen,  welche, 
weit  vollkommener  ausgebildet,  den  früher  von  uns  auch  hier  wieder 
beobachteten  quadratischen  Täfelchen  entsprechen,  und  als  durch  eine 
vermehrte  Flächencombination  zu  betrachten  sind. 

Nachstehende  feste  Salze  verhalten  sich  gegen  Schwefelammonium 
wie  folgt: 

5.  Chlorid  wird  schon  in  der  Kälte  rasch  in  grünes  Sulfid  umge- 
wandelt, Sulfat  weit  langsamer ;  Nitrat  endlich  (sowie  dessen  Lösungen) 
thun  dies  höchstens  spurweise. 

6.  Phosphat  und  Oxalat  liefern  rasch  grünes  Sulfid. 

7.  Carbonat  dagegen  nur  fleischrothes,  niemals  grünes  Sulfid. 
Sehr  eigenthümlicherwelse  zeigt  fleischrothes  MnS  anch  unter  den 

sonst  günstigsten  Bedingungen,  z.  B.  bei  Fällung  concentrirter  Chlo- 
ridlösung  (in  der  Kälte  wenigstens)  nicht  die  mindeste  Tendenz  zur 
Grünfärbung,  so  lange  nicht  alles  Mangan  gefällt  ist,  wogegen  die 
Orünnng  unfehlbar  auf  nachherigen  Zusatz  von  überschüssigem  Schwe- 
felammonium eintritt. 

Das  von  mir  zuerst  aus  Manganammoniumoxalat  dargestellte  und 
analysirte  grüne  Sulfid  gab  im  trocknen  Schwefelwasserstoffstrom  erhitzt 
7,43  Proc.  Wasser  ab.  Alle  heller  gefärbten  und  weniger  dichten 
grünen  Sulfidniederschläge  scheinen  Gemenge  des  grünen  krystallini- 
sehen  und  amorphen  fleischrothen  zu  sein.  Das  erstere  zeichnet  sich 
vor  dem  letzteren  durch  bedeutend  geringere  LösUchkeit  in  Ammon- 
salzen  und  Essigsäure  aus. 

Mit  Kalium-  oder  Natriumsulfiden  verschiedener  Schwefelungsstufen 
erhielt  ich  niemals  grünes  Sulfid. 

Gefrierversuche  mit  fleischrothem  MnS,  welches  ans  verdünnten  Lö- 
sungen gefällt  war,  und  daher,  wie  unter  1 .  erwähnt,  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unverändert  erhält,  gaben  mir  nie  das  von  Geuther 
mitgetheilte  Resultat.  Ich  halte  mich  hiemach  und  nach  allem  vor- 
stehend Mitgetheilten  za  dem  Schluss  berechtigt,  dass  bei  der  von 
Geuther  beobachteten  Grünfärbung  die  Temperaturerniedrigung  ganz 
irrelevant  war. 

Bonn,  im  August  1869. 
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Ueber  Zersetzungsverhältnisse  des  Sulfocarbaiüllds 

und  verwandter  Körper. 
Von  V.  Merz  u.W.Weith. 

Wir  erwähnten  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  4,  &12),  dass  nasci- 
render  Wasserstofr  aus  Zink  und  Salss&nre  Sulfocarbanilid  entscbwe- 
fele,  die  ReacHon  jedoch  weiter  greife,  so  dass  man  nicht,  wie  zu 
erwarten  war,  Methylendiauilin,  sondern,  abgesehen  von  Schwefeiwaa- 
serstoff  und  Sumpfgas,  offenbar  secundär,  nur  Anilin  erhält.  Es  lag 
nahe,  die  weitere  Spaltung  des  zunächst  gebildeten  Metbylendianilins 
dem  Vorhandensein  freier  Säure  zuzuschreiben,  weshalb  wir  nun  mit 
möglichst  neutralen  Lösungen  operirten  der  Art,  dass  Natriumamalgam 
in  die  heisse  alkoholische  Sulfocarbanilidlösung  eingetragen  und  das 
gebildete  Alkali  durch  fortwährend  überschüssige  Kohlensäure  entfernt 
wurde.  In  der  That  entwickelte  sich  viel  Wasserstoff,  und  zwar  offen- 
bar lebhafter  wie  bei  Anwendung  einer  Zink-Salzsäuremischung.  Das 
Resultat  war  jedoch  nicht  das  erwartete.  Ausser  Anilin  und  geringen 
Mengen  eines  in  Schwefelkohlenstoff,  nicht  in  Alkohol  und  Wasser  lös- 
lichen Körpers  —  vermuthlich  Methylensulfür  —  liess  sich  kein  wei- 
teres Reactionsproduct  nachweisen.  Das  Sulfocarbanilid  war  ganz  so 
wie  in  saurer  Lösung,  unt^r  Bildung  von  Anilin,  Sumpfgas  und  Schwe- 

I  fei  Wasserstoff,  zersetzt  worden. 

I  Versuche,  Methylendianilin  durch  Einleiten  von  Wasserstoff  oder 

Autimonwasserstoff  in  geschmolzenes  Sulfocarbanilid  zu  erhalten,  lie- 
ferten zwar  ein  negatives  Resultat,  gaben  jedoch  in  ihrer  weitern  Ent- 
wicklung durch  Anbahnung  anderer  Versuche  unerwarteten  Aufschluss 
über  die  Natur  des  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  513)  als  Tricarbo- 
hexanilid  von  uns  beschriebenen  Körpers ,  in  welchem  hiemach  ein 
neues  Triphenylguanidm  und  zwar  das  eigentliche  symetrische  Tri- 
phenylguanidin  erkannt  wurde. 

Triphenylguanidin  und  das  sogenannte  Tricarbohexaniiid  differiren 
in  der  That  nur  wenig  in  der  procentischen  Zusammensetzung.  Auch 
stimmen  die  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  609)  mitgetheilten  Analysen 
besser  mit  der  Formel  des  Triphenylguanidins ,   wie  folgende  Ueber- 

I  sieht  zeigt. 


Tricarbohax- 
anilid 

Triphenyl- 
guanidin 

Gefunden 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 

79,59 

6,12 

14,29 

79,44 

5,93 

14,63 

79,43 

6,45 

14,60 

1  Die  vermeintlichen  zweisäurigen  Uezanilidsalze   müssen  als  ein- 

säurige  Guanidinverbindungen  aufgefasst  werden.  So  ergeben  sich  statt 
der  Formeln:  C39H36N6.2HCI;  C39H36N6.2HNO3;  C39H36N6.2H2SO4 
u.  s.  w.  die  Formeln:  C19H17N3.HCI  fgefd.  88,73  u.  11,28,  bor.  88,72 
und  11,28  Proc.  Base  und  Salzsäure);  C19H17N3.HNO3  (gefd.  81,97, 
her.  82,00  Proc.  Base);  C19H17N3.H2SO4  (gefd.  74,29  u.  25,07,  bcr. 
74,55  u.  25,43  Proc.  Base  und  Schwefelsäure). 

Tricarbohexatoluid   ist  nach  Obigem  selbstverständlich  Tritolyl- 
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guanidin  C22H23N3.     6efd.  a.  a.  0.  80,16,  7,35,  12,80,  ber.  80,24, 
6,99,  12,77  Proc.  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff. 


Wir  werden  bei  Besprechung  der  verschiedenen  Entstehungsweisen 
des  Triphenylgnanidins  vom  Entwicklungsgang  unserer  Untersuchung 
wenigstens  theilweise  abweichen  und  erwähnen  zunächst  der  Zersetzung 
des  SulfocarbanilidB  beim  Erhitzen,  da  sich  die  Bildung  des  Triphe- 
nylguanidins  aus  Sulfocarbanilid  hierbei  am  ifnmittelbarsten  erklärt. 

Wie  in  den  Lehrbüchern  steht,  soll  Sulfocarbanilid  unverändert 
flttchtig  sdn.  Um  diese  Angabe  zu  prüfen,  haben  wir,  veranlasst 
durch  die  zuvor  beobachtete  leichte  Zersetzung  des  SulfocarbanilidB 
beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  oder  mit  Anilin,  Sulfocarbanilid 
der  Destillation  unterworfen.  Hierbei  entweichen  Ströme  von  Schwe- 
felwasserstoff. Wird  in  einem  Kolben  mit  langer  Röhre  erhitzt,  so 
sieht  man  eine  bewegliche  Flüssigkeit  rasch  aufwärts  steigen.  Sie 
kann,  indem  man  das  aufgesetzte  Rohr  in  einiger  Höhe  seitwärts  biegt, 
leicht  in  grösserer  Menge  gesammelt  werden.  Es  ist  Schwefelkohlen- 
stoff. 100  Grm.  Sulfocarbanilid  lieferten  genug,  um  sämmtliche  Eigen- 
schaften, den  Siedepunct  zu  46^  den  characteristischen  Verbrennungs- 
act  n.  s.  w.  m|t  aller  Bequemlichkeit  zu  constatiren.  Auch  ergab  sich 
die  Identität  mit  Schwefelkohlenstoff  an  der  reichlichen  Bildung  von 
Rhodan-  und  Schwefelammonium  beim  Stehen  der  Flüssigkeit  mit  alko- 
holischer Ammoniaklösung.  (Diese  Reaction  dürfte  zum  Nachweis 
selbst  kleiner  Schwefelkohlenstoffmengen  geeignet  sein,  doch  ist  etwa 
24  stündiges  Stehen  erforderlich.)  Längere  Zeit  erhitztes  Sulfocarb- 
anilid erstarrt  beim  Erkalten  zur  amorphen  glasartigen  Masse,  welche, 
neben  einer  festen  Base  und  etwas  Anilin,  noch  unveränderten  Schwe- 
felharnstoff enthält.  Wir  lösten  die  Masse  in  wenig  salzsäurehaltigem 
Weingeist,  vermischten  mit  viel  Wasser,  worauf  abgeschiedenes  Sulfo- 
carbanilid filtrirt  und  die  feste  Base  im  Filtrat  durch  überschüssiges 
Ammoniak  gefällt  wurde.  Sie  präcipitirt  theils  in  weissen  Flocken, , 
theils  in  weichen  harzartigen  Klumpen,  welche  bald  erhärten.  Ein 
näheres  Studium  dieses  Körpers  ergab  dessen  völlige  Identität  mit  der 
früher  als  „Ticarbohexanilid^'  (jetzt  Triphenylguanidin)  bezeichneten 
Base.  Krystallform,  Eigenschaften  (Schmelzpunct  143)  und  Zusammen- 
setzung waren  ganz  dieselben.  Gefd.  79,55,  6,03  Proc.  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff,  ber.  für  Triphenylguanidin  (siehe  a.  a.  0.)  Metall- 
gehalt des  Platindoppelsalzes  19,95,  ber.  für  die  Guanidinverbindung 
20,01  Proc.  Platin. 

Die  Bildung  eines  Körpers  von  der  Structur  des  Hexanilids  ans 
dem  Sulfocarbanilid  unter  Entwicklung  von  Schwefelkohlenstoff  und 
Schwefelwasserstoff  ist  undenkbar,  während  alle  Zersetzungsverhält- 
nisse für  das  Entstehen  eines  Triphenylguanidins  sprechen.  Zunächst 
zeifUllt  ein  Theil  des  Schwefelhamstoffs  in  Phenylsenföl  und  Anilin; 
diese  reagiren  mit  noch  intactem  Sulfocarbanilid  unter  Bildung  von 
Triphenylguanidin  und  Schwefelkohlenstoff  resp.  Schwefelwasserstoff. 
SenfÖl  und  Anilin  lassen  sich  übrigens  direct  nachweisen,   wenn  man 
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Sulfocarbaniliddämpfe  in  verdünnter  Salzsäure  auffängt  und  so  der  Re- 
generation von  Harnstoff  zuvorkommt.  Wird  das  ungelöste  Destillat 
von  der  aniiinbaltigen  sauren  Flüssigkeit  getrennt  und  mit  Wasser 
destillirt,  so  hinterbleibt  Sulfocarfoanilid ,  während  merkliche  SenfÖl- 
mengen  ttbergehen. 

Die  Umwandlung  des  Schwefelharnstoffs  in  Guanidin  erfolgt  also 
in  2  Stadien,  wobei  das  2.  Stadium  2  gleichm&ssig  entwickelte,  scharf 
getrennte  Bichtungen  aufweist. 

CS 
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Sulfocarbanilid  zerfällt  übrigens  schon  unter  dem  Siedepuncte 'des 
Anilins.  Nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  circa  160^^  waren  reich- 
liche Mengen  von  Triphenylguanidin  entstanden. 

Während  einer  Stunde  im  gelinden  Sieden  erhaltenes  Sulfocarb- 
anilid gab^  auf  die  veränderte  Harnstoffmen^e  bezogen,  66,7  Proc.  der 
theoretischen  Ausbeute  an  Basis ;  circa  ^4  ^^^  angewandten  Substanz 
war  unverändert  geblieben.  Wurde  das  Anilid  im  Antimonwasserstoff 
oder  Wasserstoffstrom  erhitzt,  so  verlief  die  Zersetzung  rapider,  aber 
ohne  merklich  gesteigerten  Betrag.  Wir  erhielten  c.  p.  67  und  68 
Proc.  von  der  theoretischen  Basismenge.  Die  Gase  scheinen  demnach 
an  der  Zersetzung  nicht  zu  participiren.  Antimon  war  in  der  Reac- 
tionsmasse  nicht  nachzuweisen. 

Sulfocarbtoluid  spaltet  sich  beim  Erhitzen  wie  das  Anilid.  Das 
hierbei  entstandene  Tritolylguanidin  stimmte  mit  dem  früher  beschrie- 
benen Tricarbohexatoluid  vollständig  überein.  Schmelzpunct  123^, 
Metallgehalt  des  Platindoppelsalzes  18,24  Proc,  her.  für  die  Guani- 
dinverbindung  18,44  Proc.  Ausbeute  an  Tritolylguanidin  bei  einem 
Versuche  71,5  Proc.  der  theoretischen  Menge. 

Wie  das  Sulfocarbanilid  verhält  sich  beim  Erhitzen  auch  das 
Carbanilid.  (Wir  haben  diese  Verbindung  aus  Harnstoff  und  Anilin 
nach  der  vortrefflichen  Methode  von  Baeyer  dargestellt.)  Da  erhitztes 
feuchtes  Carbanilid,  nach  Hofmann,  unter  Bildung  von  Kohlensäure 
und  Anilin  zerfällt,  so  benutzten  wir  scharf  getrocknete  Substauz.  Auch 
diese  liefert  beim  Erhitzen  reichlich  Kohlensäure,  der  Rückstand  erstarrt 
beim  Erkalten  glasartig.  Er  enthält  neben  etwas  Anilin  viel  Triphe- 
nylguanidin, welches,  wie  üblich,  isolirt  wurde  und  mit  der  Base  aus 
dem  Schwefelharnstoff  in  allen  Puncten  übereinstimmte.  Schmelzpunct 
142— 143^     Wassergehalt  des  krystallisirten  Chlorbydrats  5,29  statt 
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5,27,  Salzsäuregehalt  der  trocknen  Verbiodong  11,25  statt  11,28  Proc. 
Platingehalt  des  Doppelsalzes  19,89  statt  20,01  Proc. 

Offenbar  begegnen  wir  bei  dieser  Guanidinbildung  ähnlichen  Phasen 
wie  bei  der  Bildung  aus  Sulfocarbanilid.  Zunftcfast  zerföllt  das  Garb- 
anilid  in  Carbanil  und  Anilin,  welche  auf  noch  unveränderten  Harn- 
stoff unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  von  Wasser  einwfa'ken. 

(CO 


N.|(C^H.).  ^  N0^    +  Nj^^f 


IV 


Nj 


N2 


CO  ^Q  (C 

(CeHsH  +  nJ^^^  =   CO2    +   N3{(C6H5)3 

H2  (         H2 

(C6H5)2  +    Nj™    -=    H2O     +    N3{(Ct5H6)3 

ii2  I   H2 


Die  Ausbeute  an  Triphenylguanidin  war  auffallend  gross,  insofern 
das  entstandene  Wasser  auf  Carbanil  und  Carbanilid  zersetzend  ein- 
>virken  muss.  Sie  betrug,  als  Carbanilid  drei  Stunden  lang  im  Sieden 
erhalten  worden  war,  72  Proc.  der  theoretischen  Menge. 

Triphenylguanidin  entsteht  ferner  als  Chlorhydrat  beim  Schmelzen 
von  Sulfocarbanilid  und  Chlorblei.  Wird  mit  wenig  Weingeist  aus- 
gezogen, mit  viel  Wasser  vermischt  und  das  Filtrat  verdunstet,  so 
krystallisirt  reines  Chlorhydrat.  Wassergehalt  5,38  Proc. ;  Salzsäure- 
gchalt  der  trocknen  Verbindung  11,15;  Metallgehalt  des  Platindoppel- 
salzes 19,92  Proc.  Die  isolirte  Base  war  nach  Zusammensetzung  und 
allen  Eigenschaften  Triphenylguanidin.  Gefd.  79,50,  6,28  Proc.  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff,  her.  s.  a.  a.  0. 

Die  Bildung  des  Chlorhydrats  erfolgt  vermuthlich,  wie  unten  ange- 
führt, insofern  beim  Erhitzen  von  Sulfocarbanilid  mit  Chlorblei  reich- 
lich Schwefelkohlenstoff  entsteht  und  Chlor  ausser  im  Chlorhydrat  in 
organischer  Verbindung  nicht  nachzuweisen  war. 


IV 


CS 

C 

(CeHs)^  +  PbClj 

=  2  Na. 

(C6Hj)3.HCl  -1-  CSi  +  PbS 

H2 

H2 

3N2' 

Die  scheinbare  Beobachtung,  dass  Sulfocarbanilid  durch  Wasser- 
stoff leicht  entschwefelt  wird,  veranlasste  uns,  auch  Anilin  einwirken 
zu  lassen,  um  so  Triphenylguanidin  zu  erhalten.  Es  entstand  jedoch 
das  vermeintliche  Tricarbohexanilid.  Schmelzpunct  142;  Platingehalt 
des  Doppelsalzes  19,85  Proc.  Wir  vermutheten  daher,  dass  ausserdem 
ein  schwefelhaltiger  Körper  entstanden  sei,  was  um  so  berechtigter 
schien,  als  der  Versuch,  eine  geschwefelte  Base  durch  blosses  Erhitzen 
von  Anilin  und  Schwefel  darzustellen,  eine  solche  in  der  That  ergab.  *) 

1)  Schwefel  wird  von  heissem  Anilin  leicht  gelöst    Beim  Sieden  ent- 
"weichen  Ströme   von  Schwefelwasserstoff.    Wurde  Uberschtlssiger  Schwefe 
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IndessMi  zeigte  eine  genauere  Prüfung  bald,  dass  die  Reactionsmasse 
von  Anilin  und  Sulfoearbanilid  ausser  Anilin  und  noch  intactem  Schwe- 
felharnstoff nur  das  vermeiotiiche  Tricarbohexanilid  enthalte,  dieses  also 
ein  isomeres  Triphenylguanidin  sein  müsse,  was  auch  die  hierdurch 
inducirten,  schon  angeführten  weiteren  Versuclie  bestätigten. 

Sulfoearbanilid  und  überschüssiges  Anilin  entwickeln  beim  Er- 
hitzen Ströme  von  Schwefelwasserstoff,  daneben  entsteht  aber  Schwe- 
felkohlenstoff, so  dass  ausser  der  prädominirenden  Anilin-Sulfocarb- 
anilidreaction  die  Senföl-Schwefelhamstoffreaction  auch  hier  eintritt. 
(Siehe  bezüglich  der  Triphenylguanidinbildungen  frühere  Gleichungen 
S.  585,  5S6}.  Das  Quantitative  der  beiden  Reactionen  ist  offenbar  vom 
Verhältniss  der  Ingredientien  und  auch  wohl  von  der  Temperatur 
abhängig.  Ausbeute  an  Triphenylguanidin  bei  einem  Versuche  73  Proc. 
der  theoretischen  Menge. 

Um  Verlusten  durch  verflüchtigten  Schwefelkohlenstoff  vorzu- 
beugen, haben  wir  gleiche  Mol.  Sulfoearbanilid  und  Anilin  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  erhitzt.  Doch  wurde  hierbei,  wie  so  häufig  ander- 
wärts, wegen  Anwesenheit  sämmtlicher  Spaltungsprodncte,  eine  bestimmte 
quantitative  Gränze  der  Zersetzung  nicht  überschritten.  So  blieb  bei 
Sstündigem  Erhitzen  auf  180— 190^  die  Hauptmenge  des  Sulfocarb- 
anilids  intact  und  waren  nur  12  Proc.  von  der  theoretischen  Menge 
an  Base  entstanden. 

Die  Umsetzung  der  Schwefelharnstoffe  mit  Ammoniakbasen  dürfte 
einen  Weg  bieten,  um  trisubstitairte ,  bei  Anwendung  von  Ammoniak 
disubstitulrte  Guanidine  zu  erhalten.  Schwefelharnstoff  und  wohl  auch 
der  gewöhnliche  Harnstoff  (siehe  Bildung  von  Guanidin  aus  Biurct: 
Ann.  Gh.  Pharm.  124,  333)  sollten  beim  Erhitzen  für  sich,  reichlicher 
im  Ammoniakstrom,  das  normale  Guanidin  liefern.  —  Mono-  und  disub- 
stitulrte Guanidine  entstehen  nicht  unw^ahrscheinlich  beim  Erhitzen  von 
Schwefelhamstoff  und  dessen  Monoderivaten  mit  Senfölen  resp.  Oyan- 
säureäthern.  Gleiche  Umwandlungen  dürften  auch  die  gewöhnlichen 
Harnstoffe  zeigen.  Wir  beabsichtigen  einige  Versuche  in  dieser  Rich- 
tung anzustellen. 


genommen,  so  erstarrt  das  Ganze  nach  längerem  Kochen  beim  Erkalten  zu 
einer  dunklen  harten  Masse,  welcher  verdünnte  siedende  Salzsäure  eine 
geschwefelte  Base  entzieht,  die  sich  indessen  bis  jetzt  nicht  krystalliairen 
Hess.  Die  ADilin-Schwefelreaction  ist  übrigens  keine  isolirte.  Acetanilicl, 
RosanUin,  Naphtalin,  Stearinsänre,  Glycerin  u.  s.  w.  entwickeln  mehr  oder 
weniger  lebhaft,  znm  Tbeil  massenhaft,  Schwefelwasserstoff.  Leicht  flüch- 
tige bestandige  Körper,  wie  Benzol,  lassen  sich  in  Reaction  bringen,  wenn 
man  ihre  Dämpfe  durch  siedenden  Schwefel  leitet.  Nähere  Mittheilungen 
über  das  Verhalten  des  Schwefels  zu  organischen  Körpern  werden  später  folgen. 
Strömt  trockner  Wasserstoff  durch  geschmolzenen  Schwefel,  so  entsteht 
Schwefelwasserstoff  ganz  merklich  schon  im  teio^igcn,  reichlicher  im  siedenden 
Schwefel.  Der  directen  Bindung  von  Schwefel  und  Wasserstoff  erwähnen 
ältere  Lehrbücher,  so  etwa  vor  20— 30  Jahren,  während  in  fast  allen  neueren 
das  Geffentheil  steht.  Cossa  (D.  ehem.  G.  t,tl7)  hat  übrigens  schon  auf 
die  Unrichtigkeit  der  neueren  Angaben  bezüglich  des  Verhaltens  von  Was- 
serstoff und  siedendem  Schwefel  hingewiesen. 
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Sulfocarbanilamid  und  Anilia  gabeo  beim  Erhitzen  kein  disabati- 
tairtes  Guanidin,  sondern,  unter  masseobafter  Entwicklung  von  Am- 
moniak, dem  nur  spärlich  Schwefelwasserstoff  beigemengt  war,  zunächst 
Sulfocarbanilid  (Schwefelgehalt  14,05,  ber.  14,03  Proc. ;  Scfamelzpunct 
des  mehrfach  umkrystallisirten  Anilids  144^),  welches  später  der  Tri- 
phenylguanidinwandlung  anheimiHllt. 

Da  nun  Sulfocarbanilamid  selbst  aus  Rhodanammonium  und  Anilin 
(Schiff),  offenbar  unter  Zu  Vorbildung  von  Schwefelhamstoff  erhältlich 
ist,  so  liefert  eine  durchgreifende  Anilin-Schwefelharnstoffreaction  suc- 
cessiv:  Sulfocarbanilamid,  Sulfocarbanilid  und  Triphenylguanidin. 

NH2  N<^^^ 

I  I      ^ 

C  — S      +  C«H6.NH2  ~C  — S     +  NHi 

C  — S      +  C6H6.NH2  —  C  — S       -f  NHa 
^CeHs  ^C6H5 

C  — S      +  C6H5.NH2  —  C  — N.CeHö  +  HiS  u.  s.  w. 

^C6H5  ^CeHs 

Diese  Reactionen  dürften  typisch  sein. 

Nach  Erkenntniss  des  Tricarbohexanilids  als  ein  Triphenylguanidin 
musste  der  Entschweflungsformel  des  Sulfoearbanilids  durch  Kupfer  eine 
andere  Fassung  gegeben  werden.  Da  die  KupfersulfÜrbildung  schon 
beim  ersten  Sintern  des  Sulfoearbanilids  erfolgt,  so  kann  eine  zuvor- 
gehende Spaltung  in  Anilin  und  Senföl  hier  nicht  angenommen  werden. 
Als  einfachsten  Ausdruck  einer  Zersetzung  auf  Triphenylguanidin  hin, 
hat  man  wohl  die  Formel: 

\      n  i      H 

3C«=S      -f-  3Cu2  —  3CU2S  +  2C  — N.CeHö  +  CHi . 

Es  tritt  aber  nur  sehr  wenig  Gas  auf;  das  Methylen  muss  also 
weitere  Veränderungen  erleiden,  resp.  auch  unter  Bildung  wasserstoff- 
ärmerer Kohlenwasserstoffe  veranlassen,  in  der  That  entstehen  viele 
schmierige  Nebenproducte,  so  dass  die  Ausbeute  an  Tripheuylgnanidin 
30  —  40  Proc.  des  theoretischen  Betrags  nicht  überschreitet.  Tritolyl- 
guanidin  wurde  noch  weniger  erhalten,  wogegen  sehr  viel  Toluidin 
auftrat. 
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Wir  erwähnten  schon  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  613),  dass 
Sulfocarbanilid  (resp.  Tolaid)  bei  160 — 170^  durch  concentrirte  Salz- 
säure unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Anilin  und  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  werde  und  auch  kleine  Mengen  einer  festen  Base  entstehen. 
Spaltungsversuche  bei  niedrigerer  Temperatur  gaben  überdies  reich- 
liche Quanta  eines  heftig  riechenden  Oeles,  welches  als  Phenylsenföl 
erkannt  wurde.  Schwefelgehalt  24,00,  her.  23,70  Proc.  Siedepunct, 
wie  von  Hof  mann  angegeben,  bei  222^. ')  Auch  erstarrte  das  Oel 
mit  Anilin  bald  zu  Sulfocarbanilid.  Wird  fanden  den  Schmelzpunct 
dieses  Sulfocarbanilids  sowie  den  des  Präparats  aus  Anilin  und  Schwe- 
felkohlenstoff abweichend  von  den  bisherigen  Angaben,  um  4^  höher 
—  bei  1440. 

Leicht  und  elegant  entsteht  Phenylsenföl,  wenn  Sulfocarbanilid 
mit  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure  am  Rückflusskühler  siedet. 
Nach  wenigen  Augenblicken  erfüllt  sich  das  Kühlrohr  mit  Oeltropfen. 
Das  Sulfocarbanilid  wird  breiig  und  ist  nach  kurzer  Zeit  in  Senföl  und 
Anilinchlorhydrat  übergegangen.  Gleichzeitig  entweicht  etwas  Schwe- 
felwasserstoff. Nach  30 — 40  Minuten  wird  der  Kühler  gekehrt  und 
das  Senföl  abdestillirt.  —  Ausser  Senföl  und  Anilin  entstehen  kleinere 
Mengen  der  erwähnten  festen  Base,  welche  sich  als  Triphenylgnanidin 
auswies.  Schmelzp.  14 1<);  Metallgehalt  des  Platindoppelsalzes  19,91  Proc. 

Wir  haben  also  bei  der  Spaltung  des  Sulfocarbanilids  durch  con- 
centrirte Salzsäure  zwei  parallel  laufende  Processe,  wie  dies  folgende 
Gleichungen  zeigen: 

I      H  ^CeHö  Q 

C  =  S     +HCl=NfH      .HCl  -f  Cf ^      p„ 

N<^  _  Phenylsenfbl 

LfQnh 

Tj^CeHs  "fj^^CöHö 

,  ^H  /CeHs  I      H 

C  =  S     -+-  N~H      .HCl  =-  H2S  +  C  ~  N  —  C6H5.HCI 

•  *     TT  H  I        TT 

^CftHß  ^CeHs 

Die  Ausbeute  an  Senföl  bei  dieser  expeditiven  Methode  ist  so 
bedeutend,  dass  das  Verfahren  besonderer  Empfehlung  zur  Darstellung 

1)  Wie  leicht  bei  thermometrischen  Bestimmungen  IrrthUmer  unterlau- 
fen, zeigte  auffallend  die  Ermittellung  dieses  Siedepnnctes»  insofern  ein  Ther- 
mometer aus  renommirter  Fabrik,  welches  die  beideu  Fundamentalpuncte 
scharf  zeigte  und  auch  Air  Anillu  genau  bei  1S2''  einstand,  für  Phenyl- 
senföl 215  (corr.),  auf  Naphtalin  revidirt  für  dieses  211  (corr.)' statt  218'' 
Siedepunct  angab,  so  dass  die  Feblergrösse  fltr  ein  Intervall  von  kaum  40^ 
T  betrug.  Es  wäre  überhaupt  wUuschenswerth ,  dass  billig  nnd  leicht  zu 
erhaltende  Substanzen,  wie  Amylalkohol,  Anilin,  Naphtalin,  Benzoesäure 
u.  8.  w.,  mittelst  Luftthermometem  endgültig  auf  den  Siedepunct  (in  Glas- 
gefässen)  geprüft  würden,  um  an  der  Hand  solcher  Constanten  dieLabora- 
toriumsthermometer  zuweilen  normiren  zu  können. 
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des  interessanten  Körpers  verdient.  —  Beispielsweise  gaben  100  Grm. 
Sulfocarbanilid  47  Gnu.  Senföi  und  ausserdem  14  Gnn.  Triphenyl- 
guanidin.  Hiemach  beträgt  die  Ausbeute  an  Phenylsenföl  79,3  Proc. 
der  theoretischen  Menge.  Ein  zweiter  Versuch  gab  nahezu  gleiche 
Resultate. 

Analog,  aber  schwieriger,  wie  Sulfocarbanilid  wird  die  Toluid- 
Verbindung  durch  wässerige  Salzsäure  zerlegt  Unter  gewöhnlichem 
Druck  erfolgt  die  Zersetzung  beim  Kochen  nur  sehr  langsam.  Man 
muss  längere  Zeit  auf  140 — 150^  erhitzen.  Durch  Destillation  des 
Reactionsproductes  mit  Wasser  erhielten  wir  betiächtliche  Mengen  eines 
fai'blosen  Oeles  von  anisartigem  Gemch,  welches  bald  langnadlig  erstarrte. 
Schwefelgehalt  21,20,  ber.  für  Tolylsenföl  21,47  Proc.  Wir  haben 
der  Schilderung  dieses  Körpers  durch  Hof  mann  (Deut.  ehem.  Ges. 
1868,  173)  nichts  hinzuzufügen.  Sulfocarbtoluid  aus  Tolylsenföl  und 
Toluidin  schmolz  wie  die  durch  Tolnidin  und  Schwefelkohlenstoff  erhal- 
tene Verbindung  bei  173^.  Seil  hat  (Ann.  Ch.  Pharm.  126,  161)  164<) 
angegeben.  Einmal  geschmolzenes  Toluid  wurde  schon  unter  160^ 
flttdsig  und  erlangte  den  normalen  Schmelzpunct  erst  nach  längerer 
Zeit  —  Auch  bei  der  Zersetzung  des  Sulfocarbtoluids  durch  wässe- 
rige Salzsäure  entsteht  ein  Guanidin  resp.  Tritolylguanidin.  Wasser- 
gehalt des  krystallisirten  Chlorhydrates  4,72,  ber.  4,69.  Proc;  Salz- 
säuregehaU  10,14,  ber.  9,99  Proc. 

Carbanilid  wird  von  concentrirter  siedender  Salzsäure  nicht,  bei 
150 — 160<^  ziemlich  langsam  zersetzt.  Ausser  Anilin  und  Kohlensäure 
war  ein  weiteres  Zersetznngsproduct  bis  jetzt  nicht  nachzuweisen. 

Die  Bildung  von  Triphenylguanidin  bei  der  geschilderten  Sulfo- 
carbanilidspaltung  durch  Sabssäure  ist  an  das  Vorhandensein  dieses 
Harnstoffs  gebunden.  Phenylsenföl  wird  durch  siedende  wässerige 
Salzsäure,  wie  schon  Hof  mann  angegeben  hat,  kaum  verändert  Auch 
bei  120»  ist  die  Wirkung  fast  Null,  während  bei  160 — 170«  eine 
massig  rasche  Zersetzung,  unter  Bildung  von  Anilin,  Kohlensäure  und 
Schwefelwasserstoff,  eintritt     Triphenylguanidin  war  nicht  entstanden. 

Wir  wollen  noch  erwähnen,  dass  Triphenylguanidin  als  Chlor- 
hydrat auch  beim  Erhitzen  von  Phenylsenföl  mit  Anilinchlorhydrat 
entsteht.  Durch  Zusatz  von  Anilinchlorhydrat  zu  Sulfocarbanilid  wurde 
die  Guanidinausbeute  nicht  merklich  gesteigert 

Anlässlich  der  Constitution  unseres  Triphenylguanidins  ist  her- 
vorzuheben, dass  Hofmann  (Ann.  de  Chim.  Pliys.  [3]  54,  197)  durch 
Erhitzen  von  Anilin  und  Kohlenstoffchlorid  bereits  eine  Base  von  der- 
selben Zusammensetzung  erhalten  hat,  die  er  Carbotriphenyltriamin 
später  Triphenylguanidin  nannte.  Unsere  Base  erinnert  indessen  in 
Kichts  an  diesen  Körper.  Krystallform,  Löslichkeitsverhältnisse  des 
Chlorhydrats  und  Platindoppelsalzes  sind  durchaus  andere.  Die  Theorie 
lässt  übrigens  drei  verschiedene  Triphenylguanidine  voraussehen,  wie 
beistehende  Formeln  andeuten. 
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yj^Cß^b  l^^^CßHs  vr^CeHs 

a.   C«N~C6H5  b.    C  =  N  — H  c.    C  — N  — CeHj 

N<r^  N<^^  N<:^ 

Spaltangsversuche  mit  Alkalien  dürften  die  Structurverliältnisae 
der  isomeren  Basen  am  besten  erkennen  lassen,  a  kann  nur  Anilin 
geben,  b  und  c  werden  ausserdem  noch  Diphenylamin  und  Ammoniak 
liefern.  Lassen  sich  b  und  c  äthyliren ,  so  würde  auch  hier  an  den 
dann  verschiedenen  Spaltungsproducten  die  Constitution  a  posteriori 
zu  erkennen  sein.  Wir  haben  unser  Triphenylguanidin  mit  concen- 
trirter  kohlensäurefreier  Kalilauge  erhitzt  und  das  Destillat  in  ver- 
dünnter Salzsäure  aufgefangen.  Die  Spaltung  erfolgt  sehr  glatt  und 
liefert  von  170®  an  viel  Oel.  Wesentliche  Nebel  Hessen  sich  im  Salz- 
säureapparat nicht  bemerken.  Auch  wurde  der  trockne  Verdampfungs- 
rückstand von  kaltem  absolutem  Alkohol  ohne  Residuum  leicht  gelöst. 
Ammoniak  war  somit  nicht  entstanden,  was  eine  Platinbestimmung 
bestätigte.  Gefd.  32,95,  ber.  für  das  Platin  doppelsalz  des  Anilins 
32,98  Proc.  Platin. 

Unsere  Base  enthält  demnach  möglichst  gleichmässig  im  Molecul 
vertheilte  Benzolreste  —  ist  symetrisches  oder  a Triphenylguanidin. 

Wir  erwähnen  noch,  dass  die  Guanidinspaltung  keine  Gase  ergab 
und  der  alkalische  Rückstand  ausser  Spuren  organischer  Residua  nur 
Kohlensäure  enthielt. 

Der  Process  erfolgte  somit  nach  der  Gleichung: 

C«.N  — C«H5   +  2KH0  +  H2O  =  3C6H5.NH2  +  K2CO3 

Wie  durch  Kalilauge  wird  unsere  Base  bei  hoher  Temperatur 
auch  durch  concentrirte  Salzsäure  zerlegt.  Doch  haben  vfir  eine  Ab- 
weichung beobachtet,  insofern  bei  einer  früheren  Zerstitzung  ein  sich 
bläulich  entzündendes  Gas  entstanden  war,  das  bei  wiederholten  Ver- 
suchen nicht  wieder  erhalten  wurde.  Ausser  Anilin  entsteht  demnach 
auch  hier  im  Wesentlichen  nur  Kohlensäure. 

Tritolylguanidin  wird  c.  p.  genau  entsprechend  zersetzt. 

Das  Triphenylguanidin  zeigt  mit  Oxydationsmitteln  einige  bemer- 
kenswerthe  Farbenreactionen.  Wir  erwähnen  nur  Folgendes :  Erhitzt 
man  eine  verdünnte  Lösung  des  Chlorhydrates  mit  der  circa  1 V2  fachen 
Menge  Kaliumchlorat  und  wenig  Salzsäure,  so  erfolgt  zunächst  gelb- 
liche, nach  einiger  Zeit  grünliche  Färbung,  worauf  dunkle  Flocken 
entstehen,  die  beim  Schütteln  leicht  aufschwimmen  und  von  Alkohol 
schön  violett  gelöst  werden.     Dünnere  Schichten  der  Lösung  sind  im 
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durchfalleiiden  Licht  schön  graoatrotb,  dickere  undurcbsichtig.  Wurde 
die  Menge  des  Kaliamchlorats  gesteigert,  so  spielen  die  Töne  der  alko- 
holischen Lösung  zunächst  immer  mehr  ins  Rothe,  dann  ins  Gelbliche. 
Mit  sehr  viel  Kaliumchlorat  erhitztes  Triphenylguanldin  secemirt  weisse 
Flocken,  die  sich  beim  anhaltenden  Kochen  tingiren  und  compacte 
Ziegel-  bis  krapprothe  Partien  bilden.  Auch  diese  wurden  durch  Wein- 
geist und  zwar  malagafarben  gelöst. 

Aehnlich  wie  Kaliumchlorat  wirken  Hypochloride  und  andere  Oxy- 
dationsmittel. Chlorwasser  veranlasst  selbst  in  sehr  verdünnten  Lö- 
sungen des  Guanidinchlorhydrates  eine  sofortige  weissliche  Trübung, 
die  beim  Erhitzen  in's  Fleisch-  bis  Lilafarbene  nmschlfigt  Wurde  eine 
concentrirte  Lösung  genommen,  so  sammelt  sich  die  Trflbung  —  auch 
beim  Schfltteln  —  in  weissliche  bis  gelbliche  Flocken  —  vermuthlich 
gechlortes  Triphenylguanidin. 

Sämmtliche  nach  den  geschilderten  verschiedenen  Methoden  erhal- 
tene Guanidinpräparate  zeigten  die  angeführten  Farbenreactionen  völlig 
übereinstimmend,  bis  in's  kleinste  Detail. 

Würde  unsere  Base  technischer  Verwendung  fllhig  sein,  so  kann 
die  Darstellung  im  Grossen  keine  Schwierigkeiten  bieten.  Es  ist  wohl 
selbstverständlich,  dass  Bildung  des  Sulfocarbanilids  und  Triphenyl- 
guanidinwandlung  zusammengezogen  werden  können.  Langsam  durch 
siedendes  Anilin  streichender  Schwefelkohlenstoff  wird  mehrentheils 
absorbirt.  Hat  genügende  Einwirkung  stattgefunden,  wobei  zunächst 
immer  Sulfocarbanilid  entsteht,  so  wird  schliesslich  der  Uebergang  in 
Guanidin  durch  längeres  Erhitzen  mit  überschüssigem  Anilin  voll- 
ständig gemacht  Da  alle  Residua  des  Processes  wieder  unmittelbar 
reactionsfähig  sind,  so  dürften  Triphenylguanidin  und  Homologe,  zu- 
nächst der  Anilinreihe,  die  wohlfeilsten  organischen  Basen  werden. 

Triphenylguanidin,  das  für  sich  destillirt,  wird,  namentlich  wenn 
die  Dämpfe  hoch  zu  steigen  haben,  merklich  zersetzt.  Dagegen  ist 
die  Destillation  im  Gasstrome  oder  besser  noch  im  Vacuum  zu  empfeh- 
len, um  die  Base  leicht  und  ohne  wesentlichen  Verlust  zu  reinigen. 

Zürich,  August  1869. 
Universitätshiboratorium. 


Nachschrift.  Als  der  vorliegende  Aufsatz  expedirt  werden  sollte, 
kam  uns  Hofmaun's  Abhandlung  „Bemerkungen  über  die  Entschwef- 
lungsproducte  des  Diphenylsulfocarbamids"  (Deut  eh.  Ges.  2,  455)  in 
die  Hände.  —  Wir  finden  an  unserer  Abhandlung  nichts  zu  ändern, 
erwähnen  jedoch,  dass  mehrei*e  der  hier  angeführten  Resultate  in  einem 
Vortrage  „über  Reactionen  des  Schwefels"  schon  am  22.  Juni  der 
hiesigen  chemischen  Gesellschaft  vorgelegt  wurden.  Was  diese  Re- 
sultate betrifft,  so  dürfte  folgender  Abriss  einer  Mittheilung  unseres 
Gorrespondenten  Herrn  Meister  an  die  Berliner  Zeitschrift  zu  Hän- 
den des  Herrn  Dr.  Wichelhaus  die  beste  Auskunft  geben: 


I 
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„1d  der  SitKong  der  chemischen  Harmonika  vom  22.  Juni  refe- 
rirten  die  Herrn  Merz  und  Weith  über  nene  Bildungs weisen  des 
Tricarbohexanilids. 

Geringe  Mengen  dieses  Korpers  entstehen  bei  der  Zersetzung  von 
8ulfocarbanilid  durch  wässerige  Salzsäure,  grössere  —  als  Salzsäure- 
Vetbindnng  —  bei  Aufnahme  einer  Chlorblei-Sulfocarbanilidschmelze 
in  Weingeist  unter  Bildung  von  Nebenprodncten.  Wird  trockner  Was- 
serstoff durch  siedendes  Sulfocarbanilid  geleitet  oder  Sulfocarbanilid 
mit  Anilin  erhitzt,  so  entsteht  in  beiden  Fällen,  unter  Schwefelwasser- 
stoffentwicklung, Tricarbohexanilid.  Sulfocarbtoluid  und  Wasserstoff 
gaben  c.  p.,  neben  Schwefelwasserstoff,  das  correspondirende  Tricarbo- 
hexatoluid.  Triphenylgnanidin  war  unter  den  Producten  der  Anilin- 
Snlfocarbanilidreaction  nicht  nachzuweisen  u.  s.  w.*' 

Wir  vermutheten  eben,  dass  Wasserstoff  wie  ein  Metall  —  Anilin 
aber  nnter  Bildung  eines  geschwefelten  Körpers  auf  Sulfocarbanilid 
in  solcher  Weise  entstehe,  was  um  so  plausibler  schien,  da  der  Ver* 
such,  Anilin  direct  zu  schwefeln,  eine  schwefelhaltige  Base  in  der  That 
ergab.  Diese  kommt,  wie  sich  bald  zeigte,  in  der  Reactionsmasse  von 
Anilin  und  Sulfocarbanilid  nicht  vor,  wodurch  wir  nothwendig  zur 
Ueberzeugung  gelangen  mussten,  dass  das  Hexanilid  nichts  Anderes 
sei  als  ein  Isomeres  des  erwarteten  bekannten,  auf  Grundlage  seiner 
Entstehungsweise  bisher  für  sy metrisch  gehaltenen  (KekuU's  Lehrb. 
2,  623;  Strecker  538  u.  s  w.)  Triphenylguanidins.  —  Auf  unsern 
Wunsch  ersuchte  Herr  Meister  Herrn  Wichelhaus,  den  oben  citir- 
ten  Passus  ,f^egen  wünschbai*er  Abänderungen^'  vorläufig  zurückzu- 
halten und  blos  die  Versuche  directer  Schweflung  publiciren  zu  lassen, 
was  auch  (Deut.  ehem.  G.  2,  341)  geschah. 


Ueber  die  Einwirkung  von  übermangansaurem  Kali 

auf  Chinin. 

Von  Dr.  G.  Kern  er. 
(Vorläufige  Mittheilung.) 

Bei  Gelegenheit  von  Versuchen  über  den  Einfluss  grosser  Chi- 
ningaben auf  den  normalen  Stoffwechsel,  über  deren  Resultat  ich  in 
Pf  lüg  er 's  Archiv,  —  als  Fortsetzung  zu  den  daselbst  gegebenen 
„Beiträgen  zur  Kenntniss  der  Chininresorption"  —  berichten  werde, 
habe  ich  mehrmals  im  Chininham,  neben  dem  unzersetzt  oder  in  amor- 
pher Modification  ausgeschiedenen  Alkaloide,  Spuren  eines  krystalli- 
nischen  Körpers  wahrgenommen,  welcher  in  seinen  Reactionen  vielfach 
mit  denen  des  Chinins  übereinstimmte ,  ohne  jedoch  den  bitiem  Ge- 
schmack des  Letzteren  zu  zeigen.  In  der  Absicht  diesen  Körper 
unter  den  künstlichen  Ozydationsproducten  des  Chinins  aufzusuchen,  stu- 

Ztitaehr.  f  Cbemie.    12.  Jahrg.  ^^ 
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dirte  ich  die  Einwirkung  des  flbermangansauren  Kalis  auf  das  Alka- 
loYd  und  gewann  dabei  eine  Substanz,  welche  sich  ebenfalls  durch  das 
Fehlen  des  bitteren  Chiningeschmackes  und  den  Mangel  an  entschieden 
basischen  Eigenschaften  auszeichnet  und  die  Zusammensetzung  eines 
Dikyäroxyl'Chinins  besitzt. 

Die  Einwirkung  des  Uypermanganates  auf  Chinin  verläuft  ver- 
schieden, je  nach  der  Temperatur  und  Concentration  der  angewandten 
Aikaloldlösungen  und  der  Menge  des  Oxydationsmittels.  Im  Allge- 
meinen ist  zu  erwälinen,  dass  schon  bei  Anwendung  von  wenig  Hy- 
permanganat  (^1:1)  unter  Bräunung,  Wäimeentwicklung  und  Aus- 
scheidung von  Manganhyperoxyd  die  Spaltung  eines  Theils  der  Base 
in  Ammoniak,  Kohlensäure  und  kohlenstoffreiche  schmierig  harsige 
Körper  eintritt,  während  ein  anderer  Theil  des  Alkaloüdes  entweder 
ganz  unverändert  oder  in  amorpher  Modification  erhalten  bleibt  und 
ein  dritter  Antheil  m  den  neuen  Körper  übergeht.  Fährt  man  unter 
Steigerung  der  Temperatur  auf  100^  mit  dem  Zusatz  von  überman- 
gansaurem Kali  fort,  bis  auf  1  Theil  Chinin  8  —  10  Theile  verbraucht 
sind,  beziehungsweise  keine  Entfärbung  von  Hypermanganat  mehr  statt- 
findet, so  wird  die  Base  vollständig  verbrannt,  wobei  nur  Ammoniak 
und  Kohlensäure  (keine  Oxalsäure)  neben  etwas  huminartiger  Substanz 
als  Endglieder  der  Zersetzung  auftreten.  —  Auch  während  der  inter- 
mediären Spaltung  konnte  ich  bis  jetzt,  auch  bei  sorgfältiger  Beob- 
achtung in  verschlossenen,  mit  eudiometrischen  Apparaten  verbundenen 
Gefässen  keine  Bildung  von  andern  flttchtigen  Ammoniakbasen  wahr- 
nehmen ;  aus  stark  alkalischen  Lösungen  wird  reines  Ammoniak,  beim 
Ansäuern  mit  Mineralsäuren  nur  Kohlensäure  entbunden  und  im  Rück- 
stande finden  sich,  nach  Abscheidung  des  Manganhyperoxydes,  des 
neuen  Körpers,  noch  etwa  unzersetzten  Alkaloldes,  nur  gemischte  har- 
zige, fQr  eine  nähere  Untersuchung  wenig  zugängliche  Producte. 

Von  der  neuen  Substanz  erhält  man  die  grösste  Ausbeute  — 
20 — 30  Proc.  des  angewandten  Chinins  —  bei  Einhaltung  folgender 
Verhältnisse  der  Dai*stellung.  1  Theil  Chinin  purum  wird  in  über- 
schüssiger Salpetersäure  oder  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung,  welche  in 
100  Cc.  etwa  1,0  Grm.  Chinin  enthält,  auf  50  -  60«  erwärmt  und  in 
dieselbe  eine  concentrirte  Solution  von  2  Theilen  krystallisirtem  über- 
mangansaurem Kali  von  gleichem  Wärmegrade  in  dünnem  Strahle  und 
unter  beständigem  Umrühren  eingegossen,  wobei  sich  die  Temperatur 
der  Mischung  um  15 — 20  ^  erhöht.  Die  von  dem  ausgeschiedenen 
Mangansuperoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit,  welche  nun  deutlich  alkalisch 
sein  muss,  wird  (sammt  den  Waschwässern  des  Niederschlages)  auf 
V«  —  V^  ^^^  ursprünglichen  Volumens  verdampft  und  stark  angesäuert, 
worauf  sich  die  Substanz,  namentlich  beim  Reiben  der  Geßlsswand  mit 
einem  Glasstabe,  krystallinisch  abscheidet.  Um  sie  rein  zu  erhalten, 
wird  sie  wiederholt  aus  reinem  Wasser  unter  Anwendung  von  gerei- 
nigtem Beinschwarz  umkrystallisirt.  Den  der  Substanz  hartnäckig 
anhängenden  Farbstofi^  kann  man  am  sichersten  durch  Umkrystallisiren 
des  Präparates  aus  sehr  verdünnter  Natronlauge,  und  noch  etwa  ein- 
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geschlossenes  unzersetztes  Chinin  durch  Waschen  mit  starkem  Alkohol 
entfernen. 

Aus  Wasser  nmkrystaUisirt  bildet  der  Köi'per  kleine,  harte,  farb- 
lose, glasglänzende  Prismen,  aus  Alkohol  krystallisirt  er  in  langen  sei- 
denglänzenden Nädelchen.  Er  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser 
und  Weingeist  und  krystallisirt  aus  den,  mit  diesen  Flüssigkeiten  kochend 
bereiteten  Lösungen  unverändert  wieder  aus.  Bei  Gegenwart  von  freiem 
Alkali  ist  er  am  leichtesten  und  ebenfalls  ohne  Zersetzung  löslich; 
ebenso  auf  Zusatz  grosser  CJeberschüsse  concentrirter  Säuren;  sehr 
verdünnte  Säuren  nehmen  wenig  mehr  davon  auf,  als  reines  W^asser. 
Gegen  Pflanzenfarben,  und,  wie  schon  erwähnt,  gegen  die  Geschmacks- 
nerven verhält  sich  dieses  Chininderivat  vollkommen  indifferent,  dagegen 
zeigt  es,  abgesehen  von  dem  Maugel  an  entschieden  basischen  Eigen- 
schaften, so  ziemlich  alle  übrigen  Reactionen  des  Alkaloldes.  Es  wird 
aus  wässeriger  und  saurer  Lösung  gefüllt  durch  Gerbsäure,  Ralium- 
bijodid,  Kaliumquecksilberjodür-  und  Jodid,  und  Platinchlorid;  aus 
wässeriger,  saurer  und  alkoholischer  Lösung  durch  die  Phosphorme- 
tallsäuren von  Molybdän,  Wolfram,  Antimon  und  Vanadin.  Es  fluo* 
rescirt  in  salpetersaurer  Solution  blau,  wenn  auch  nicht  in  so  weit 
gehender  Verdünnung,  wie  das  Chinin  und  giebt  mit  Chlorwasser  und 
Ammon  die  bekannte  grüne  Färbung  (Dalleiochin-Reaction).  Ueber- 
mangansaures  Kali  greift  den  Körper  in  der  Kälte  und  in  alkalischer 
Lösung  nur  langsam  an  und  wird  anfänglich  nur  zu  mangansaurem 
Salz  reducirt;  beim  Erhitzen,  namentlich  seiner  säuren  Lösungen,  mit 
überschüssigem  Hypermanganat  wird  er  aber  leicht  vollständig  zer- 
stört. Seine  Solutionen  werden  bei  anhaltender  Einwirkung  des  Son- 
nenlichts ebenso  gebräunt,  wie  Chininlösungen. 

Zu  den  Verbrennungen  wurden  3  Präparate  verwendet:  I  wurde 
mit  Knochenkohle  entfärbt,  II  blos  aus  Wasser  umkrystallisirt ;  beide 
zeigten  noch  einen  leicht  gelblichen  Schimmer,  III  wurde  zuerst  aus 
Natron  und  dann  zweimal  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Es  war  absolut 
farblos.     Die  Analysen  führten  zu  der  Formel  C20H26N2O4  -f-4H20. 


Berechnet: 

Cm            —    240     —    67,04 
Ha«            —      26    —      7,26 

N2             —      28    —      7,82 
O4             —      64     —     17,88 

I 

66,75  66,52 

7.43  7,56 

8.44  - 

16,80  17,06 

Gefunden : 

II 

66.89  66,83 

7.30     7,U 

8.22     — 

16,72  17,11 

III 
67,02 
7,62 
7,71 

358           100,00 
+  4H2O  =      72     —     16.74 

16,93 

7,73 


Bie  Bildung  des  neuen  Körpers  würde  demnach  erfolgen  nach: 
C20H24N2O2  +  H2O  +  0  =-=  C20H26N2O4, 

Das  Wasser  kann  unmöglich  als  solches  (als  Krystallwasser)  in 
der  Verbindung  enthalten  sein;   denn  bei  140^  bräunt^)  sich  die  bei 


1)  Auch  wenn  sie  länger  als  nöthig  bei  115^  selbst  bei  110''  erwärmt 
wird,  tangt  sie  an  sich  dunkler  zu  färben. 

38* 
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11&<^  getrocknete  Substanz  obne  an  Gewicht  abznnehmeD.  Es  Iftsst  sich 
annehmen,  dass  in  das  Chinin  2(H0)  eingetreten  sind:  C2oH24(HO)2 
N2O2  nud  daher  der  neue  Körper  als  Dihydroxyl-Chinin  zu  betrachten 
ist,  was  in  gewisser  Hinsicht  dem  Jod-Chinin  im  Herapathit  entsprechen 
wttrde;  eine  weitere  Analogie  fände  das  Dihydroxyl-Chinin  im  Ozycbi- 
nin  von  Schützenberger  (C20H24N2O3),  —  Chinin,  das  auch  noch 
2  Verbindungseinbeiten  eines  electronegativen  Körpers  (0'')  aufgenommen 
hat.  Man  könnte  die  Verbindung  auch  als  das  Oxyd  eines  Hydro- 
Chinins  auffassen,  als  Dioxy-Dihydro-Chinin  <»  C2oH24(H)2N202(0)2 ; 
allein  abgesehen  davon,  dass  die  Bildung  emes  Hydrochinins  bei  einem 
Ozydationsvorgange  sehr  viel  Unwahrscheinliches  hat,  würde  diese 
Formel  auch  nichts  Anderes,  —  eher  weniger  — ,  besagen,  als  die 
Erstere.  Bemerkenswerth  und  eingenthümlich  erscheint  jedenfalls  der 
Umstand,  dass  bei  der  beschriebenen  Oxydation  des  Chinins  keine 
Substitution  von  H2  durch  (H0)2  stattfindet,  sondern  lediglich  ein 
Additionsproduct  mit  (H0j2  resultirt. 

Weitere  Untersuchungen  über  den  besprochenen  Körper  (in  che- 
mischer und  physiologischer  Hinsicht),  sowie  über  die  Einwirkung  von 
Hypermanganat  auf  die  übrigen  Chinaalkalolde  behalte  ich  mir  vor. 

Frankfurt  a.  M.,  den  23.  August  1869. 


Ueber  das  OxytolideiL 

Von  fi.  Limpricht  und  H.  Schwanert. 

Bei  Behandlung  der  Ätherischen  Lösung  des  Toluylens  mit  Brom 
bilden  sich  neben  Bromtoluylen  Ci4Hi2Br2,  noch  gebromtes  Toluylen 
Ci4HiiBr,  und  eine  Verbindung  Ci4Hio02>  welche  wir  OocytoHden 
nennen.  Oflfenbar  rührt  der  Sauerstoff  derselben  von  dem  Wasser-  und 
Alkoholgehalt  des  als  Lösungsmittel  angewandten  rohen  Aethers  her. 

In  der  vom  ausgeschiedenen  Bromtoluylen  abfiltrirten  ätherischen 
Lösung  sind  die  Bromsubstitute  des  Oxytolidens  Ci4H9Br02  und 
Ci4H8Br202  enthalten  und  bleiben  beim  Abdestilliren  des  Aethers  als 
ölförmiger  oder  krystallinischer  Rückstand.  Aus  diesen  gebromten 
Verbindungen  kann  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  bei  Gegen- 
wart von  Wemgeist  leicht  das  Oxytoliden  erhalten  werden.  —  Im 
reinen  Zustande  besteht  es  ans  weissen,  perlmutterglänzenden  Blättern, 
die  sich  leicht  in  Aether  und  heissem  Weingeist  lösen,  bei  172^  schmel- 
zen und  in  höherer  Temperatur  unverändert  sublimiren.  Von  dem 
isomerischen  Benzil  weicht  es  sehr  wesentlich  in  seinen  Eigenschaften 
ab.  Von  weingeistigem  Kall  wird  es  nicht  verändert.  '  Redncirende 
Substanzen,  wie  Zink  und  Salzsäure,  Natriumamalgam,  Jodwasserstoff- 
säure in  höherer  Temperatur  und  Zinkpulver  in  der  Rothglühhitze  wir- 
ken darauf  nicht  ein.  —  Mit  Brom  und  ebenso  Bromphosphor  bildet 
es  Sttbstitutionsproducte :  Ci4H9Br02  ist  ölförmig;  Ci4H8Br202  besteht 
ans  nadeiförmigen  Krystallen,  die  bei  121  ^  schmelzen  und  unverändert 
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Bublimiren;  Ci4H6Br402  bildet  weisse,  bei  150^  schmelzende  Kryatalle. 
Bei  Behandinng  ihrer  weingeistigen  Lösang  mit  Natriumamalgam  wird 
in  allen  das  Brom  durch  Wasserstoff  substituirt. 

Die  auffallende  Erscheinung,  dass  bei  Behandlung  mit  Brompbofl- 
phor  der  Sauerstoff  nicht  fortgenommen,  sondern  nur  Brom  durch 
Wasserstoff  ersetzt  wird,  findet  ihre  Bestätigung  im  Verhalten  des 
Oxytolidens  gegen  Phosphorchlorid^  welches  die  folgenden  Substitutions- 
producte  hervorbringt. 

Ckloroxytoliden  C14H9CIO2.  Beim  Erhitzen  des  Oxytolidens  mit 
Phosphorchl^rid  in  offenen  Gefässen  entstehend.  Bei  57  ^  schmelzende, 
in  heisaem  Weingeist  leicht  lösliche  Blättchen. 

Trichioroxytoliden  C14H7CI3O2.  Vorige  Verbindung  ward  mit 
Phosphorchlorid  und  Phosphoroxychlorid  41/2  Stunden  in  zugeschmol- 
zenen  Röhren  auf  110^  erhitzt.  In  heissem  Weingeist  leicht  lösliche 
Nadeln,  die  bei  87^  schmelzen. 

PentachloroxytoUden  C14H5CI5O2.  Das  Trichioroxytoliden  wird 
mit  tlberschtissigem  Phosphorchlorid  und  mit  Phosphoroxychlorid  9  Std. 
auf  190^  erhitzt.  In  heissem  Weingeist  sehr  schwer  lösliche,  bei 
187 — 190<'  schmelzende  feine  Nadeln.  Das  Vorhandensein  der  beiden 
At.  0  in  diesen  Verbindungen  wurde  durch  die  Analyse  dargetban 
nnd  folgt  auch  aus  ihrem  Verhalten  gegen  Natriumamalgam,  welches 
das  Oxytoliden  regenerirt. 

Die  Structur  des  Oxytolidens  glauben  wir  entsprechend  der  Formel 

O6H4— 0— CH 

I 
C6H4— 0— CH 

Oreifswald,  den  13.  Septbr.  1869. 


Üeber  das  Thionessal,  Tolallylsulfür,  Lepiden  und 

Oxylepiden. 

Von  Dr.  j.  Dorn. 

Versuche,  die  ich  zur  Entschwefelung  des  Thionessais  CssHsoS 
anstellte,  gaben  nur  sehr  unvollkommene  Resultate.  Es  lässt  sich 
unverändert  über  schwach  rothgltthendes  Eisenpulver  leiten;  schwach 
rothglühendes  Kupferpulver  lässt  die  grösste  Menge  ebenfalls  unver- 
ändert und  nur  eine  geringe  Menge  einer  bei  60  <>  schmelzenden  Ver- 
bindung entsteht,  wahrscheinlich  Tolan.  —  Durch  Erhitzen  mit  Phos- 
phorchlorid konnte  dem  Thionessal  —  im  Widerspruch  mit  den  Angaben 
Fleischer 's  —  der  Schwefel  nicht  entzogen  werden.  Phospbor- 
chlorid  und  Thionessal  im  offenen  Gefässe  erhitzt,  liefern  BichJar- 
thionessal  CssUisOhS,  bei  219<>  schmelzende  weisse  Krystalle;  beim 
Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  wurden  bis  4  At.  H  durch  Chlor 
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ersetzt,  der  Schwefel  blieb  aber  iu  der  Verbindung.  Wie  das  Thio* 
nessal  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  chlorsänrem  Kalium  in 
Oxylepiden  verwandelt  wird,  so  entsteht  aus  dem  Biehlorthionessal 
das  Bichloroxytoliden  und  ohne  Zweifel  aus  den  fibrigen  Ghlorsubsti- 
tuten  des  Thionessals  die  entsprechenden  Chlorsubstitute  des  Oxylepidens. 

Tolalh/lsulfllr  blieb  beim  Ueberleiten  Aber  gltthendes  Kupfer  unver- 
ändert. Mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  lässt  es  sich  sehr 
leicht  in  Oxylepiden  verwandeln,  demzufolge  es  die  Formel  Cli8H2oSt 
erhalten  muss. 

Das  Oocylepiden  C28H20O2  geht  unter  Einwirkung  der  verschie- 
densten Keductionsmittel  in  Lepiden  C28H20O  Aber,  dieses  giebt  aber 
keinen  Sauerstoff  mehr  ab,  selbst  dann  nicht,  wenn  es  ttber  glfihendes 
Zinkpulver  geleitet  wird.  —  Wird  das  Oxylepiden  mit  Phosphorchlorid 
erhitzt,  so  liefert  es  dieselben  Verbindungen  wie  das  Lepiden,  nämlich 
Chlorsubstitutionsproducte  des  letzteren;  der  Sauerstoff  des  Lepidens 
wird  dabei  nicht  fortgenommen.  Ich  habe  folgende  Verbindungen  unter- 
sucht, deren  Zahl  sich  jedoch  leicht  vergrüssern  lässt,  wenn  man  Zeit 
und  Material  nicht  schont. 

Bichloroxylepiden  C2sHi8Ch02.  Aus  Biehlorthionessal  mit  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kalium  dargestellt  Bei  178<>  schmelzende 
weisse  Nadeln,  die  von  reducirenden  Substanzen  verwandelt  werden  in 

Bichlorlepiden  CssHisChO.  Bei  156^  schnitzende  weisse  Nadeln, 

Aus  Oxylepiden  wurden  bei  kürzerem  oder  längerem  Erhitzen 
mit  Phosphorchlorid  und  (zur  Verringerung  des  Druckes)  Phosphor- 
oxychlorid  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhalten: 

Pentachlorlepiden  C28H15CI5O.  In  Alkohol  und  Aether  sehr 
schwer  lösliche  weisse,  bei  186^  schmelzende  Krystalle. 

Hexachlorlepiden  C28H14CI0O.  Gelbe  amorphe  Substanz,  bei 
80 — 90®  schmelzend,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Octochlorlepiden  C28H12CI8O.  Orangegelbe  amorphe  Substanz, 
bei  70®  erweichend,  bei  97®  schmelzend,  leicht  löslich  in  Weingeist 
und  Aether. 

In  den  vier  Verbindungen  Thionessal,  Tolallylsulfür,  Lepiden  und 
Oxylepiden  kann  man  einen  gemeinschaftlichen  Kern  C28H20  annehmen 
und  als  Phenyltetrol  bezeichnen. 

HC  =  CH  (C6H5)C  =  C(C«H5) 

HC  —  CH  (CtjH5)C  —  C(CßH5) 

Tetrol  Phenyltetrol 

Die  Bindung  des  Schwefels  und  Sauerstoffs  wUrden  dann  die 
folgenden  Structurformeln  veranschaulichen. 

9  0 

/   \  /   \ 

(C6H5)C  —  C(C6H5)  (C6H5)C  —  C(C6H5) 

(C6H5)C  —  C(C6H5)  (C6H5)C  =  C(C6H5) 

Thiunessal  Lepiden 
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(S  —  S)  (0  —  Oj 

/  \  /  \ 

(C6H5)C  -  CCCeHs)  (CeHsjC  —  C{C^Ut) 

(C6H5)C  —  C(C6H5)  (CeH5)C  —  CiCeHs) 

TolalljlsulfUr  Osylepiden 

Oreifswald,  den  13.  Septfor.  1869. 


Ueber  die  Pyrosohleimsäuregrappe. 

Von  H.  Limpricht. 

Ich  habe  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  man  die  Verbindungen 
dieser  Gruppe  nugezwungen  von  einem  Kohienwasserstofif 

HC=-CH 

I         I 
HC  — CH 

ableiten  kann  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  411;  Deut.  ehem.  Ges.  Berlin, 
1869,  211)  und  im  Laufe  des  Sommers  Versuche  zur  Stütze  dieser 
Ansicht  angestellt.  Dieselben  können  nur  langsam  fortschreiten,  weil 
die  Beschaffung  des  Materials  mit  grossen  Schwierigkeiten  verknüpft 
ist.  Die  Pyroschleimsänre  durch  Destillation  der  SehleimsAure  dar- 
zustellen, gab  ich  bald  auf,  die  Ausbeute  ist  zu  gering.  Ebensowenig 
empfiehlt  sich  die  Oxydation  des  Furfurols  mit  Silberoxyd.  Verhält- 
nissmässig  gute  Resultate  liefert  dagegen  die  von  Ulrich  (Jahresber. 
1860,  269)  zuerst  angewandte  Zerlegung  des  Furfurols  mit  weingei- 
stigem Kali.  —  Beim  Vermischen  gleicher  Vol.  Furftirol  und  einer 
concentrirten  Lösung  weingeis6gen  Kalis  erstarrt  das  Ganze  nnter 
starker  Wärmeentwickelung;  durch  Schütteln  mit  Aether  befreit  man 
die  erkaltete  Masse  von  Furfurolalkohol  und  entzieht  dem  mit  Schwefel- 
säure zerlegten  Rückstände  dann  ebenfalls  durch  Schütteln  mit  Aether 
die  Pyroschleimsänre.  Durch  Lösen  in  Soda,  Fällen  mit  Säuren  und 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
erhält  man  die  Säur<  rein.  Die  Ausbeute  beträgt  bis  zu  33  Proo. 
des  angewandten  Furfurols. 

Die  Pyroschleimsänre  wird  in  wässeriger  Lösung  von  Brom  unter* 
Kohlensäureentwicklnng  nach  der  Gleichung 

C5H4O3  +  H2O  +  Bn  =  C4H4O2  +  CO2  -f  2HBr 

zersetzt,  gleichzeitig  wirkt  aber  ein  anderer  Theil  des  Broms  substi- 
tnirend,  so  dass  weit  mehr  Brom  als  diese  Gleichnng  verlangt  zur 
Zersetzung  aller  Pyroschleimsänre  erforderlich  ist  und  dabei  mehrere 
Verbindungen  gebildet  werden.  —  Nach  Znsatz  einer  gewissen  Menge 
Brom  scheidet  sich  ein  schweres  Oel  ab,  das  weder  für  sich  noch  mit 
Wasserdämpfen  unzersetzt  destillirbar  ist  und  über  dessen  Natur  ich 
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noch  keinen  Anfschlnss  geben  kann,  unter  noch  nicht  genau  ermit- 
telten Verhältnissen  erhält  man  statt  dieses  leicht  zersetzbaren  nicht 
flüchtigen,  ein  bald  krjstallinisch  erstarrendes  flüchtiges  Oel,  das  beim 
Erhitzen  der  Flüssigkeit  in  einer  Retorte  sogleich  zu  Anfang  über- 
geht und  sich  in  der  Vorlage  in  weissen,  federförmigen  Erystallen 
absetzt.  Diese  besitzen  einen  scharfen  Geruch,  sind  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich  und  schmelzen  bei  84^.  Ihre 
Zusammensetzung  ist  CiHsBrOs.  Bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
verwandeln  sie  sich  in  eine  wasserhelle,  leicht  siedende  Flüssigkeit 
von  der  Formel  C4H4O2. 

Die  durch  Destillation  von  CiHsBrOs  befreite  Flüssigkeit  liefert 
bei  fortgesetzter  Behandlung  mit  Brom  zuletzt  die  von  Beilstein  und 
Schmelzer  entdeckte  Mucobromsäure,  über  deren  Verhalten  ich  mir 
weitere  MittheUungen  vorbehalte. 

Um  alle  Pyroschleimsäure  in  wässeriger  Lösung  mit  Brom  voQ- 
ständig  zu  zersetzen,  muss  wem'gstens  das  dreifache  Gewicht  des  letz- 
teren genommen  werden.  Die  gelbe  Flüssigkeit  färbt  sich  auf  dem 
Wasserbade  dunkler  und  scheidet  nach  der  Concentration  beim  Stehen 
dunkle  Krystallkrusten  ab,  die  bei  mehrmaligem  Umkrystallisiren  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  vollkommen  weiss  werden.  Sie  sind  reine  Fumar- 
säure C4H4O4,  die  bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  die  gewöhn- 
liche, bei  180^  schmelzende  Bemsteinsäure  liefert  —  Die  Bildung 
der  Fumarsäure  erfolgt  erst  beim  Eindampfen  der  viel  Bromwasser- 
stoffsäure enthaltenden  Lösung,  denn  entfernt  man  diese  gleich  nach 
beendigter  Einwirkung  mit  Silberoxyd,  so  erhält  man  beim  Verdunsten 
im  Vacuum  oder  beim  Abdampfen  im  Wasserbade  nur  einen  gelb  bis 
braun  gefärbten  Syi*up,  der  allmälig  krystallinisch  erstarrt,  an  feuchter 
Luft  aber  wieder  zerfliesst.  —  Ich  glaube,  dass  dieser  Rückstand 
wesentlich  aus  Maleinsäure  besteht,  deren  Trennung  von  den  andern 
Zersetzungsproducten  der  Pyroschleimsäure  mir  noch  nicht  gelungen 
ist.  Es  spricht  dafür  das  Verhalten  dieses  Rückstandes  gegen  Na- 
triumamalgam, welches  auch  hier  die  Bildung  von  Bernsteinsäure  ver- 
anlasst. Die  Fumarsäure  würde  dann  erst  beim  Eindampfen  durch 
Einwirkung  der  Bromwasserstoffsäure  auf  die  Maleinsäure  entstehen. 

Die  Zersetzung  der  Pyroschleimsäure  durch  Brom  lässt  sich  fol- 
gendermaassen  erklären: 

C6H4O3  +  H2O  -f-  Br2  —  CO2  4-  2HBr  +  C4H4O2; 
Die  Verbindung  C4H4O2  wird  sogleich  in  das  Bromsubstitut  C4H3Br02 
verwandelt  und   daraus  erst  durch  Behandlung  mit  Natriumama^am 
erhalten. 

Aus  C4H3Br02  entsteht  bei  weiterer  Einwirkung  von  Brom  C4H2 
Br202,  welches  mit  Silberoxyd  oder  beim  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösung  das  Brom  gegen  Hydroxyl  vertauscht  und  in  C4H4O4,  Malelfn- 
säure  oder  Fumarsäure  übergeht. 

Auch  auf  C4H2Br202  wirkt  das  Brom  noch  snbstituirend  und 
erzeugt  G4HBr!B02,  das  beim  Eindampfen  der  Lösung  1  At.  Brom 
gegen  Hydroxyl  auswechselt  und  zu  C4H2B20s)  Mucobromsäure,  wird« 
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Schliesslich  will  ich  noch  bemerken,  dass^es  auch  gelimgen  ist, 
den  Furforolalkohol  rein  darzustellen,  der  eine  farblose  Flüssigkeit  ist 
und  die  höchst  characteristische  Eigenschaft  besitzt,  ebenso  wie  das 
Pyrrol  beim  Vermischen  mit  Säuren  augenblicklich  durch  Abscheidung 
von  Pyrrolroth  zu  erstarren. 

Oreifswald,  den  13.  Septbr.  1869. 


Waaserbad  for  mehrere  kleine  Abdampfiwhalen.  Von  Ullgreo« 
—  In  einem  Holzgestelle  ruht  ein  flaches  Gefäss  aus  Kupferblech»  welches 
oben  oifen  ist,  unten  aber  am  flachen  Boden  einen  Röhrenansatz  trägt, 
durch  welchen  die  Gasflamme  eintritt.  In  diesem  Grefässe  befindet  sich,  von 
zwei  Ansätzen  getragen,  ein  flacher  Kasten  von  Kupferblech,  in  welchem 
das  Wasser  gekocht  wird.  Die  obere  Wandung  dieses  Kastens  ist  durch- 
löchert, um  dem  Wasserdampf  einen  Ausgang  zu  bieten,  lieber  diesem 
eigentlichen  Wasserbade  wird  endlich  ein  Deckel  von  Kupferblech  oder  Por- 
zellan durch  Leisten  getragen.  In  dem  Deckel  sind  die  OejQfnungen  ange- 
bracht, auf  die  die  Abdampfschalen  gesetzt  werden  sollen.  Diese  Oeff- 
nungen  können  durch  kleine  Deckel  geschlossen  werden.  Verf.  beabsichtigt 
mit  diesem  Apparate  besonders  eine  vollständige  Ausnutzung  der  Wärme 
der  Gasflamme  und  glaubt  diese  zu  erreichen,  indem  er  durch  diebesohrie- 
bene  Vorrichtung  die  heissen  Verbrennungsgase  zwingt  erst  unter  und  dann 
über  dem  eigentlichen  Wasserbade  hinzustreichen.  (Z.  analyt.  Chem.  1869, 47.) 


Heber  eine  Verbindung  des  Aethylens  mit  8alx>etersaure.  Von 
A.  K  e  k  u  1 6.  —  Nach  allen  bis  jetzt  vorliegenden  Beobachtungen  scheinen 
nur  aromatische  Verbindungen  die  Fähigkeit  zu  besitzen,  bei  Einwirkung 
von  Salpetersäure  Nitroderivate  zu  erzeugen,  und  es  scheint  demnach,  als 
setze  das  Entstehen  derartiger  Abkömmlinge  eine  dichtere  Bindung  der 
Kohlenstoffatome  voraus.  Da  nun  in  allen  wasserstoffärmeren  Substanzen 
aus  ^er  Klasse  der  Fettkörper  ebenfalls  dichter  gebundener  Kohlenstoff 
angenommen  werden  muss,  so  erschien  es  nicht  ohne  Interesse  das  Ver- 
halten derartiger  Körper  gegen  starke  Salpetersäure  zu  untersuchen.  Am 
ersten  konnte  substituirende  Einwirkung  noch  bei  dem  Aethvlen  erwartet 
werden,  weil  in  ihm  nur  doppelt  gebundener  Kohlenstoff  enthalten  ist.  Verf. 
hat  daher  Aethylen  zunächst  aur  reines  Salpetersäurehydrat  und  dann  auf 
ein  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäuse  einwirken  lassen.  Im 
ersteren  Fsdl  wurde  stets  eine  beträchtliche  Menge  des  Aethylens  durch 
Oxvdation  zerstört;  bei  guter  Abkühlung  entging  jedoch  ein  Theil  des 
Kohlenwasserstoffs  der  Oxydation  und  bei  Verdünnen  mit  Wasser  schied  sich 
ein  ÖlfÖrmiger  Körper  aus.  Als  man  dann  durch  ein  mit  Wasser  kalt  ge- 
haltenes Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  längere  Zeit  Aethy- 
len streichen  Hess,  sammelte  sich  an  der  Oberfläche  ein  gelb  oder  braun- 
gelb gefärbtes  Gel  in  reichlichen  Mengen.  Das  Oel  wurde  abgehoben,  mit 
Wasser  und  kohlensaurem  Natron  gewaschen,  mit  Wasserdampf  destillirt 
qpd  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Keductionsversuche  zeigten  bald,  dass 
kein  Amidoäthylen  ( Vinylamin)  und  Überhaupt  keine  kohlenstoffhaltige  Base 
gebildet  wird ;  dass  vielmehr  der  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak  ans- 
tritt. Dies  allein  beweist,  dass  die  Verbindung  CilliNiOs^CiH^.ONOs.ONO 
kein  Nitroderivat,  sondern  vielmehr  eine  Aetnerart  ist,  dass  der  Stickstoff 
also  nur  durch  Vermittlung  von  Sauerstoff  mit  dem  Kohlenstoff  in  Bindung 
steht.  Die  Verbindung  ist  ein  farbloses  Oel  von  1,472  spec.  Gew.,  sie  riecht 
anfangs  geistig,  dann  stechend;  ihre  Dämpfe  greifen  die  Augen  heftig  an 
und  erzeugen  ein  unangenehmes,  aber  rasch  vorübergehendes  Kopfweb.  In 
trocknem  Zustand  ist  die  Verbindung  nicht  flüchtig,  sie  stösst  vielmehr  schon 
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weit  unter  dem  Siedei^aDCt  rothe  Dämpfe  aus.  .Mit  Wasserdämpfen  kann 
sie  destillirt  werden,  aber  ein  grosser  Tbeil  wird  dabei  zersetzt,  indem  unter 
Entweichen  von  salpetriger  Säure  und  Stickoxyd  Oxalsäure,  Glycolsänre  und 
etwas  GlyoxylBänre  gebfldet  werden.  Eine  ähnliche  Zersetzung  findet  beim 
Kochen  mit  Basen  statt,  nnr  ist  die  Oxydation  weniger  energisch  und  es 
wird  viel  Glycolsäure  ffebildet  Um  nun  bei  der  Verseifung  die  Oxydation 
zu  vermeiden  und  so  aen  Alkohol  zu  gewinnen,  von  dem  sich  die  Verbin- 
dung herleitet,  wurde  ein  Theil  der  Substanz  mit  Natronlauge  und  Natrium- 
amugam  zusammengestellt,  ein  anderer  mit  wässeriger  Jodwasserstoffsäure 
zersetzt  Im  ersteren  Fall  trat  der  Stickstoff  als  Ammoniak  aus,  im  zweiten 
wurde  wesentlich  Stickoxyd  gebildet;  beide  Zersetzungen  lieferten  Glycol. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  329) 


Ueber  FhenolBulfoBaure  und  Nitrophenolsulfosaure.  Von  A.  Ke- 
k  u  1  ^  --  Versuche  haben  gelehrt^  dass  ein  Gemisch  von  Phenol  mit  Schwefel- 
säure, wenn  es  bei  ^fewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen  bleibt, 
anfangs  fast  ausschliesslich,  und  selbst  nach  Wochen  vorzugsweise  Meta- 
säure  enthält.  Wird  das  Gemenge  erwärmt,  so  nimmt  die  Parasäure  stets 
zu,  und  wenn  man  längere  Zeit  auf  100—110°  erhitzt,  so  ist  schliesslich  nur 
Parasäure  vorhanden.  Daraus  folgt  zunächst,  dass  die  beiden  Modificationen 
nicht  eigentlich  in  verschiedenen  Bedingungen  erzeugt  werden,  sondern  dass 
die  anfangs  vorhandene  Metasäure  sicn  in  Parasäure  umwandelt.  Weitere 
Versuche  haben  dann  gezeigt,  dass  reine,  aus  Salzen  abgeschiedene  Metar- 
säure  schon  beim  Eindampfen  im  Wasserbade  zum  Theil,  bei  längerem  Er- 
hitzen vollständig  in  Parasäure  übergeht.  Man  wird  dies  wohl  eine  mole- 
culare  Umlagerung  nennen;  Verf.  meint  indess,  dass  ihm  in  diesem  wie  in 
ähnlichen  Fällen  eine  moleculare  Umlagerung  im  wahren  Sinne  des  Worts 
unwahrscheinlich  erscheint.  Er  glaubt  vielmehr,  dass  auch  hier  eine  Beaction 
zwischen  einer  grösseren  Anzahl  vonMolecülen  wahrscheinlich  ist;  so  zwar, 
dass  jedes  einzelne  MolecUl  seinen  Schwefelsäurerest  an  ein  benachbartes 
Molecül  abgiebt,  indem  grade  diejenige  Modification  gebildet  wird,  die  in 
den  gegebenen  Bedingungen  am  meisten  Beständigkeit  zeigt. 

Bei  allen  Versuchen  hat  sich  Verf.  besonders  bemüht,  die  dritte  Modi- 
fication der  Phenolsulfosäure  aufzufinden,  deren  Existenz  die  Theorie  an- 
deutet. Es  ist  dies,  mit  Sicherheit  wenigstens,  bis  jetzt  nicht  gelungen. 
Es  wurden  zwar  mehrfach  eigenthUmlich  krystallisirte  Kalisalze  und  bis- 
weilen auch  Salze  von  eigenthümlichem  Wassergehalt  beobachtet;  aber  diese 
Salze  gingen  entweder  schon  beim  UmkrystalHsiren  in  die  bekannten  For- 
men der  Meta-  oder  der  Parasalze  über,  oder  sie  lieferten  wenigstens  beim 
Schmelzen  mit  Kali  Brenzcatechin ,  während  die  dritte  Modification,  der 
Theorie  nach,  Hydrochinon  geben  sollte. 

Auch  über  die  Nitrophenolsulfosaure  hat  Verf.  einige  ergänzende  Ver- 
suche angestellt.  Er  hatte  diese  Säure  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  die  flüchtige  Modification  des  Nitrophenols  bereitet.  Später  wurde 
eine  Säure  von  derselben  Zusammensetzung  von  Kolbe  und  Gau  he  auf 
umgekehrtem  Wege  erhalten,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Phenolsulfosäure,  und  zwar  Parasäure.  Ob  diese  beiden  aut  verschie- 
denem Wege  dargestellten  Säuren  identisch  oder  nur  isomer  sind,  kann  aus 
den  veröffentlichten  Beobachtungen  nicht  hergeleitet  werden.  Verf.  hat 
daher  die  Säure  nach  beiden  Methoden  nochmals  dargestellt  und  die  UebA*- 
zeugung  gewonnen,  dass  nach  beiden  Methoden  genau  dieselbe  Nitrophenol- 
sulfosaure erhalten  wird.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1S69,  330.) 


Ueber  künstliches  Alissarin.  Von  C  G  r a e b e  und C. Liebermann. 
-  Nachdem  der  Inlialt  des  französischen  Patents  der  Verf.  in  die  Oeffent- 
iichkeit  gedrungen  ist,  veröffentlichen  dieselben  folgendes  Verfahren.  Chlor 
wirkt  nur  sehr  schwierig  auf  Anthrachioon  (Oxanthraeen)  ein ;  durch  Brom 
aber  gelingt  eine  Substitution  beim  Erwärmen  auf  iOO^.    Erhitzt  man  An- 
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tbrachinon  mit  vier  Atomen  Brom  in  einer  zugeechmolzenen  Röhre  mehrere 
Standen  im  Wasserbade,  so  verwandelt  es  sich  in  Bibromanthrachinon, 
während  gleichzeitig  Bromwasserstoff  frei  wird,  der  beim  Oeifnen  der  Röhre 
entweicht  CuHslOa)"  +  4  Br  =-  Ct  tHeBr2(08r  +  2  BrH. 

Das  Bibromanthrachinon ,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
oder  doreh  Sublimation  In  hellgelben  Nadeln  erhalten  wird,  zeichnet  sich 
durch  seine  Beständigkeit  aus.  Beim  Erhitzen  mit  ganz  ooncentrirter  Kali^ 
lauge  tritt  erst  bei  ungefähr  170°  Einwirkung  ein,  wobei  die  Masse  eine 
dunkelblaue  Farbe  annimmt.  Dieselbe  löst  sich  alsdann  in  Wasser  mit  der 
bekannten  schönen  violetten  Färbung  des  alizarinsauren  Kalis.  Auf  Znsatz 
einer  Säure  wird  aus  dieser  Lösung  das  Alizarin  in  rothbrannen  Flocken 
gefällt.  Folgende  (Meichung  veranschaulicht  die  Entstehung  des  Kalisalzes 
von  Alizarin  aus  Bibromanthrachinon.  Ci  iHeBrcOx)"  +  4  KHO  =:  Ci  iH6(0K)2 
(Os)"  +  2KBr  +  2H40. 

Ein  zweiter  Weg  ist  folgender:  Als  Tetrabroraanthracen  Ci  iHeBr«  muss 
die  von  Anderson  alsCnUsBri  beschriebene  Verbindung  angesehen  wer- 
den, wie  auf  das  Bestimmteste  aus  der  Verf.  Analysen  hervorgeht.  Man  erhält 
dasselbe  auf  einem  indirecten  Wage  aus  Anthracen,  indem  man  zuerst  nach 
Anderson 's  Angaben  Brom  in  Dampfform  und  in  der  Kälte  auf  Anthraceu 
einwirken  lässt,  bis  kein  Brom  mehr  aufgenommen  wird.  Es  wird  hierbei 
Bibromanthracentetrabromid  Ct  sHsBri.Bri  und  nicht  Anthracenhexabromid 
Gl iHi oBn» ,  wie  Anderson  annahm ,  erhalten  Ci «ILo  -f  8 Br  =  Ci sH8Br2,Br4 
4- 2 BrH.  Diese  Verbindung,  die  durch  gleichzeitige  Substitution  und  Ad- 
dition entsteht,  wird  durch  alkoholische  Kalilauge  auf  den  Anthracentypus 
zurllckgeftthrt,  indem  Tetrabromanthracen  gebildet  wird Ci4H8Br2,Bn+KHO 
=  Ci4HeBr4  4-  2  KBr  +  2  H2O. 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  wird  dieses  Tetrabromanthracen  in 
Bibromanthracninon  verwandelt,  welches  wie  ^das  aus  dem  Anthrachinon 
dargestellte  durch  Erhitzen  mit  Kali  in  Alizariu  übergeht  Ci  iHuBn  -f  2NHO3 
«  Ci4e»Bri(02r  -h  Bri  +  NHOa. 

Die  Verf.  haben  dieselbe  Reaction  auch  mit  Chlor  verwirklicht,  indem 
sie  Letzteres  bei  150°  auf  Anthracen  einwirken  Hessen  und  die  gebildete 
Verbindung  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelten.  Sie  bekamen  so  Te- 
trachlorantnracen,  aus  dem  mit  Salpetersäure  zuerst  Bichloranthrachinon  und 
dann  aas  diesem  durch  Erhitzen  mit  Kali  Alizarin  erhalten  wurde.  Im  All- 
gemeinen verliefen  aber  die  Reactionen  mit  Chlor  weniger  gut  wie  mit  Brom. 

(Deut.  ehem.  G.  Beriin,  1869,  332.) 


JBrsetBung  und  Verbindung  des  Wasserstoffb  mit  SchwefeL  Von 
Merz  u.  Weith.  —  Schwefel  wirkt  auf  siedendes  Anilin  unter  lebhafter 
Schwefelwasserstoff-Entwicklung  und  Bildung  einer  noch  nicht  näher  unter- 
suchten schwefelhaltigen  Base  ein.  Auch  andere  organische  Körper,  z.  B. 
Acetünilid,  Glycerin,  Naphtalin  u.  s.  w.  werden  durch  Schwefel  angegriflfen. 
Die  gewöhnliche  Angabe,  dass  Schwefel  und  Wasserstoff  keine  directe  Bin- 
dung eingehen,  beruht  auf  Irrthum.  Wird  Wasserstoff  durch  siedenden 
Schwefel  geleitet,  so  entsteht  reichlich  Schwefelwasserstoff.  Der  Versuch 
empfiehlt  sich,  bei  passend  eingeschalteten  Metalllösnngen ,  als  Collegien- 
experiment,  um  die  Synthese  des  Schwefelwasserstoffs  aus  den  Elementen 
zu  zeigen.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  341.) 


Salpetrigsaure  Alkalien  und  Harnsäure. ')  Von  W.  G  i  b  b  s.  —  Wenn 
Harnsäure  mit  einer  Lösung  von  salpetrig-saurem  Kali  oder  Natron  bei  Ge- 
genwart von  Schwefelsäure  erhitzt  wird,  so  tritt  starkes  Aufbrausen  ein, 
die  Harnsäure  lÖ»t  sich  vollständig  und  die  Flüssigkeit  enthält  AI loxan  und 
Alloxantin.  Beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  wird  eine  reichliche 
Krystallisation  von  Parabansäure  zugleich  mit  geringen  Mengen  einer  rothen, 

1 )  Vergl.  N.  S  V  k  0 1  o  f  f ,  Harnsäure  u.  salpetrige  Säure  (d.  Zeitsohr.  N.  F.  5, 78.) 
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flockigen  Substanz  und  noch  geringeren  Mengen  eines  andern,  in  Wasser 
löslichen,  lebhaft  mit  blauer  Farbe  fluorescirenden  Körpers  erhalten.  Wenn 
Essigsäure  an  Stelle  der  Mineralsäure  angewandt  wird,  ist  die  Wirkung  sehr 
verschieden,  die  Harnsäure  löst  sich  unter  Aufbrausen  wie  vorher,  aber  die 
filtrirte  Lösung  setzt  ein  sehr  voluminöses  Salz  ab,  welches  —  wenn  sal- 
petrigsaures Kali  angewandt  war  —  die  Formel  CiHaKNaO*  hat.  Verf.  giebt 
der  in  diesem  Salz  enthaltenen  Säure  den  Namen  Stryphninsäure  von  orgvtproc^ 
adstringirend,  bitter,  mit  Rücksicht  auf  den  eigenthttmlichen  Geschmack  der 
Snure  und  ihrer  löslichen  Salze.  Aus  dem  durch  wiederholte  KrystalUsation 
gereinigten  Kalisalze  kann  die  Säure  durch  irgend  eine  Mineralsänre  abge- 
schieden werden.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  Stryphninsäure  in  kleinen, 
blassgelben,  körnigen  Kiystallen  ab,  die  in  heissem  Wasser  löslich  sind  und 
beim  Abkühlen  sich  beinahe  vollständig  wieder  ausscheiden.    Die  Formel 

N  =  C-NO 

der  Säure  ist  CiHsNsOi»  11  ;  sie  scheint  einbasisch  zu  sein,  zeigt 

N~C-H  ^ 

I       I 

N  =  C— HO 
schwach  basische  Reaction  auf  Lackmus  und  schmeckt  bitter.  Die  Salze 
der  Stryphninsäure,  die  untersucht  wurden,  sind  folgende:  K(04HiNR0i) 
(bei  102°  C),  2K(C4H4Nfi02)  +  3H..O  (getrocknet  über  Schwefelsäure),  Na 
(C4HiNj02)  -f  HjO  (bei  100°  C.) ,  Ba(C*HiN»0s)2  -f  2H2O,  Sr.C4HiN60i)2  -f- 
6H2O,  MgiC4H2N502)s  +  6HuO,  Ca(C4HiN504)3  4-  2HaO,  Pb(C4HsNsO<)< ,  Pb 
(CiHjNsOsjs  4-  PbO  +  3H2O.  Diese  Salze  sind  alle,  mit  Ausnahme  der  Blei- 
salze, in  heissem  Wasser  löslich  und  scheiden  sich,  wie  die  Säure,  beim 
Abkühlen  der  Lösung  beinahe  vollständig  aus.  Sie  bilden  alle  feine,  bh&ss- 
gelbe  Nadeln;  Natron  und  Magnesiasalz  können  in  grösseren  Krystallen 
erhalten  werden  und  haben  dann  eine  hellgelbe  Farbe,  das  Bleisalz  ist  ein 
unlösliches,  körnig  krystallinisches  Pulver;  das Silbersalz  eine  weisse  gela- 
tinöse Masse,  die  nicht  rein  genug  zur  Analyse  erhalten  werden  konnte. 
Die  Mutterlaugen,  aus  denen  sich  stryphninsaures  Kali  abgeschieden  bat, 
enthalten  Allautoin  und  oxalsaures  Kali.  Mit  aller  Sorgfalt  und  bei  wieder- 
holten Versuchen  konnte  man  keine  anderen  Producte  auffinden.  Das  Gas, 
welches  bei  der  Reaction  entweicht,  besteht  aus  Kohlensäure,  Stickstoff  und 
Stickoxyd  zu  beinahe  gleichen  Volumen.  Die  Bildung  von  Stryphninsäure 
aus  Harnsäure  kann  durch  folgende  Gleichung  dargestellt  werden :  C5H4N4O3 
+  HNOa  ^  C4H3N5O2  4-  COi  +  UäO  und  die  Bildung  von  Allantoin  durch  fol- 
gende: C5H4Ni03  +  2HN02«-C4H6Na03  +  C02  +  2N0.  In  der  That  ist  übri- 
gens die  Menge  der  Stryphninsäure,  die  man  aus  einem  bestimmten  Gewicht 
Harnsäure  erhält,  weit  geringer,  als  die  Gleichung  andeutet,  sie  beti^gt  nar 
4-  ^  Proc.  der  angewandten  Harnsäure.  Da  die  Farbe  der  Strvpbninsäure 
venruthen  liess,  dass  dieselbe  eine  Nitroverbindung  sei.  C«Hs(NO)NiO,  so 
verünohte  Verf.  die  Einwirkung  reducirender  Mittel.  Natriuinamalgam,  Mag- 
nesium und  Zink  mit  Salzsäure  greifen  die  Stryphnhisäure  bald  an.  Die 
Lösung  wird  gelb,  schliesslich  tief  orangeroth  und  setzt  (Truppen  von  matt- 
carmoisinrothen  Krystallen  ab,  die  vielleicht  Amidostryphninsäure  sind. 
C4Hs(NH3)NiO,  die  aber  wegen  ihrer  geringen  Menge  nicht  weiter  untersacht 
werden  konnten. 

Alloxansänre ,  mit  Essigsäure  und  Salpetersäuren  Alkalien  erhitzt,  lie- 
ferte als  Endproduct  nur  Oxalsäure;  es  ist  aber  wahrscheinlich»  dass  dabei 
Oxalnrsäure  als  Z^^ischenproduct  gebildet  wurde,  da  ja  Alloxansäure  von 
Alloxan  nur  durch  die  Elemente  des  Wassers  verschiecfen  ist.  Wenn  Para- 
bansänre  mit  Essigsäure  und  salpetrigsauren  Alkalien  gekocht  wird,  so  bildet 
sich  zunächst  Oxalnrsäure,  nach  längerem  Kochen  findet  man  nur  noch  Oxal- 
säure vor.  Dialursäure  liefert  unter  denselben  Bedingungen  schöne  Ery- 
stalle  von  Allantoin,  keine  andere  organische  Verbindung  wurde  dabei 
gefunden.    Die  Einwirkung  wird  wahrscheinlich  ausgedrückt  durch  di0  Glei- 
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chuug;  2 C4H«N-204  +  2 N2O3  «=  CiHeN.Os  +  4 COi  +  H2O  +  2N0  +  2 N,  Mii- 

SiftliinAuTe  Allantoin 

beim  Kochen  mit  Essigsäure  und  salpetrigsauren  Alkalien  nicht 
merklich  verändert.  Verf.  hat  ferner  die  Einwirkung  von  übermangansaurem 
Kali  auf  saure  Li^sungen  der  Harnsäure-Abkömmlinge  untersucht.  Es  wur- 
den dabei  heisse  Lösungen  und  freie  Schwefelsäure  angewandt.  Das  all- 
gemeine Resultat  war,  dass  man  es  zu  keiner  scharf  begränzten  Endreaction 
bringt,  wenn  Harnstoff  das  Product  der  Endreaction  ist ;  in  anderen  Fällen 
Ist  die  Endreaction  hinreichend  klar,  so  z.  B.  nehmen  Parabansäure  und 
Alloxantio  anf  je  ein  MolecUl  Substanz  ein  Atom  Sauerstoff  zur  Oxydation 
auf;  die  Endreaction  ist :  CaHiNiOa  +  2H2O  +  0  «  3C0s  +  2NH3  +  C8H4N4O7 

Fftrabansiliire  AUoiantin 

Allonii  (Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  341.) 


Bestinunung  des  Kupfergehaltes  in  Sohiefem.  Die  Mansfeld'sche 
Berg-  und  HUttendirection  hatte  im  Laufe  des  Jahres  1867  einen  Preis  aus- 
gesetzt für  eine  gute,  in  der  Praxis  leichter  auszuführende  Methode  zur 
Bestimmung  des  Kupfers  in  Schiefern.  Von  den  zahlreichen  eingegangenen 
Abbandlungen  wurden  zwei  prämiirt,  die  wir  in  der  Kürze  wiedergeben: 

1.  Methode  von  Dr.  Steinbeck.  5  Grm.  des  feiogepulverten  Schie- 
fers werden  mit  40—50  Cc.  roher  Salzsäure  von  1 ,1 6  spec.  Gew.  Übergossen 
und  nachdem  dadurch  die  Kohlensäure  derCarbonate  ausgetrieben  ist,  6Cc. 
einer  Salpetersäure  zugesetzt,  welche  aus  gleichen  Raumtheilen  Wasser  und 
reiner  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  gemischt  ist.  Enthält  der  Schiefer 
keine  bituminösen  Körper,  so  wird  nur  1  Cc.  Salpetersäure  angewandt,  ist 
der  Schiefer  sehr  reich  an  Bitumen,  so  wird  er  gebrannt  und  der  Rückstand 
in  gleicher  Weise,  auch  unter  Anwendung  von  1  Cc.  Salpetersäure  behan- 
delt. Nach  halbstündigem  Digeriren  auf  dem  Wasserbade  kocht  man  die 
Probe  10 — 15  Minuten  lang.  Dann  ist  alles  Kupfer  mit  allem  Eisen,  Blei, 
Zink,  Nickel,  Cobalt  und  Mangan  gelöst,  die  grösste  Menge  nicht  gelösten 
Kupfers  betrug  0,01  -0,03  Proc.  —  Aus  der  so  erhaltenen  Lösung,  welche 
nur  Chlormetalle  und  keine  Salpetersäure  mehr  enthält,  scheidet  man  den 
unlöslichen  Kest  durch  Filtration  ab.  Das  Filtrat  lässt  man  in  ein  Becher- 
glas von  400  Cc.  Inhalt  tropfen,  in  welchem  sich  ein  Platinstreifen  befindet, 
auf  dem  ein  Zinkstab  von  etwa  V^  Loth  Gewicht  befestigt  ist  In  diesem 
Becherglase  wird  das  Kupfer  sofort  gefällt  und  nach  72—^/4  Stunden  ist 
jede  Spar  von  Kupfer  abgeschieden,  alle  anderen  Metalle  bleiben  in  I/Jsnng. 
Nnr  Blei  kann  mit  abgeschieden  werden,  man  muss  deshalb  ein  möglichst 
bleifreies  Zink  auf  dem  Platin  befestigen  (es  darf  nicht  über  0,1—0,3  Proc. 
Blei  enthalten).  Das  gefällte  Kupfer  wird  mit  Wasser  gewaschen,  nach- 
dem das  überschüssige  Zink  entfernt  ist.  —  Das  nun  theils  flockig  abge- 
schiedene, theils  am  Platinblech  hnftende  Kupfer  wird  mit  S  Cc.  der  Sal- 
petersäure Übergossen  und  bei  gelinder  Erwärmung  gelöst.  Etwa  im  Kupfer 
gelöstes  Blei  löst  sich  mit.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Lösung  mit  lOCc. 
einer  Ammoniaklösung  versetzt,  welche  auf  2  Vol.  Wasser  1  VoL  Aetz- 
ammoniak  von  0,93  spec.  Gew.  enthält.  Das  Kupfer  bleibt  dann  wieder 
vollständig  in  Lösung,  das  Blei  wird  als  Oxydhydrat  gefällt.  Ohne  auf  dieses 
Rücksicht  zu  nehmen,  fü^  man  von  einer  Cvankaliumlösung  zu  der  amrao- 
niakaffscben  Flüssigkeit  bis  zur  Entfärbung  hinzu.  Diese  Cyankaliumlösnng 
ist  so  gestellt,  dass  1  Cc.  derselben  genau  0,005  Grm.  Kupfer  anzeigt,  so 
dass  bei  der  oben  angegebenen  Grösse  der  Probe  jedes  Cc.  0,1  Proc.  Kujit'er 
ergiebt.  —  Birecte  Versuche  haben  nachgewiesen,  dass  die  neben  dem  sal- 
petersaurem Kupferozvdammoniak  in  Lösung  vorhandenen  Körper  keinen 
solchen  EiofloM  auf  die  Titration  mit  Cyankiuium  ausüben,  dass  die  Fehler 
grösser  als  0,05  Proc,  werden.  Wir  verweisen  in  Bezug  auf  diese  Unter- 
•nehungen  auf  das  Origmal ,  in  welchem  eine  werthvolle  Zusammenstellung 
aller  einschlägliehen  B^timmungen  sich  findet. 

2.  Methode  von  C.  Lnckow.    2  Grm.  des  gepulverten  Schiefers  werden 
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in  einem  Porcellantiiegel  geröstet  unter  umrühren  mit  einem  Platindraht. 
Man  erwärmt  mit  einem  Bunsen 'sehen  Brenner;  in  5—8  Minnten  ist  das 
Bitumen  zerstört.  In  einem  etwa  2  Zoll  hohem  Becherglase  mit  flachem 
Boden  wird  das  Höstgut  mit  4  Cc.  Schwefelsaure  (l  Vol.  conoentrirte  Saure 
zQ  1  Vol.  Wasser)  C  Cc.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  und  etwa  25  Tropfen 
concentrirter  Salzsäure  Übergossen.  Das  Becherglas  wird  dann  auf  einem 
Sandbade  vorsichtig  erhitzt,  schliesslich  so  stark,  dass  alle  Schwefelsäure 
verdampft  ist.  Der  Rückstand  wird  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (1,2  spec.  Gew.)  aufgeweicht,  die  Wände  des  Becherglases 
damit  abgespritzt,  bis  dieses  etwa  halb  damit  gefüllt  ist  Dann  fügt  ätan 
einige  Tropfen  Weinsäurelösung  hinzu  und  sclieidet  nun  das  Kupfer  durch 
einen  galvanischen  Strom  ab.  Dazu  stellt  man  zunächst  in  das  Glas  einen 
Platindraht  von  etwa  V^  Liioi^  Dicke  und  7Vs  Zoll  Länge,  der  an  seinem 
unteren  Ende  uhrfederartig  in  eine  Spirale  aufgewickelt  ist,  aus  deren  Mit- 
telpunct  das  freie  Ende  des  Drahtes  hervorragt.  Damit  der  Draht  fest 
Stent,  legt  man  die  änssersten  Windungen  der  Spirale  an  der  Wand  des 
Glases  an.  lieber  diesen  Draht  stellt  man  einen  gewogenen  CyKnder  von 
Platinblech,  der  an  einem  Platindraht  befestigt  ist,  so  auf,  dass  er  {\k  Li- 
nien von  der  Platinspirale  entfernt  bleibt  und  zu  etwa  '/4  seiner  Höhe  in 
die  Flüssigkeit  eintaucht.  Dieser  Cylinder  wird  mit  dem  negativen ,  die 
Spirale  mit  dem  positiven  Pole  einer  Batterie  verbunden.  Je  nach  der  Stärke 
der  Batterie  wird  in  5— S  Stunden  alles  Kupfer  in  Form  eines  fest  anhaf- 
tenden Ueberzuges  am  Platinblcch  abgeschieden.  Dann  hebt  man,  ohne  den 
Strom  zu  unterbrechen,  den  Piatincylinder  aus  dem  Becherglase  heraas  und 
öffnet  die  Schrauben  in  dem  Augenblicke,  in  dem  man  den  Cylinder  in 
heisses  Wasser  taucht.  Nur  auf  diese  Weise  vermeidet  man  eine  Lösung 
von  Kupfer  durch  die  vorhandene  freie  Salpetersäure.  Der  mit  Wasser 
abgespülte  Cylinder  wird  schliesslich  mit  Alkohol  übergössen,  bei  etwa  75° 
getrocknet  und  gewogen.  Seine  Gewichtszunahme  ergiebt  den  Knpferge- 
balt  der  Probe.  *  (Z.  analyt.  Chem.  1869,  1.) 


Ueber  die  KrystalüBation  der  Metalloxyde.  Von  Sidot.  —  Kry- 
stallisirtes  Ma^neteisen  wurde  durch  2  stündiges  Erhitzen  von  Eisenoxyd 
oder  Colcotar  m  einem  Platintiegel,  der  in  einem  irdenen  'Hegel  stand,  auf 
sehr  hohe  Temperatur  erhalten.  Das  Eisenoxvd  verliert  dabei  Sanerstoff 
und  nach  dem  Erkalten  bildet  das  neu  entslanuene  Oxyd  eine  dem  Anschein 
nach  geschmolzene  stark  magnetische,  metallisch  aussehende  und  in  Octae- 
dern  krystaUisirte  Masse.  War  aber  die  Temperatur  nicht  hoch  genug  oder 
daa  Erhitzen  nicht  laoffe  genug  fortgesetzt,  so  erhält  man  nur  das  polar- 
magnetische Oxyd,  welches  in  Gestalt  einer  stark  znsammengesinterten,  aber 
nicht  geschmolzenen  Masse  auftritt  —  Das  rothe  Manganoxyd,  gleichgültig 
ob  es  auf  nassem  oder  trockenem  Wege  erhalten  ist,  lierert  bei  gleicher 
Behandlung  ein  mit  dem  Magneteisen  isomorphes  Oxyd  von  geschmolzenem 
Aussehen.  Noch  leichter  erhält  man  dieses  Oxyd  kr^'stallisTrt .  wenn  man 
das  natürliche  krystallisirte  Mangansuperoxyd  in  einem  Platintiegel  erhitzt. 
Es  verliert  dann  Sauerstoff,  ändert  gleichzeitig  seine  Krystallform  und  nimmt 
ein  ^rausch warzes,  mehr  metallisches  Aussehen  au.  In  gepulvertem  Zustande 
ist  aas  so  erhaltene  Oxyd  chocoladebraun.  —  Kry stallisirtes  Cadmiumoxyd 
erhält  man,  wenn  man  das  amorphe  Oxvd  in  einer  Porzellan  röhre  wenig- 
stens 2 — 3  Stunden  in  einem  Sauerstofl^trome  zum  Weissglühen  erhitzt. 
Das  Oxyd  schmilzt  zuerst  und  giebt  ein  gelbes  durchsichtiges  Glas,  welches 
sich  verflüchtigt  und  auf  dem  am  Ende  der  Röhre  befindliehen  Asbest  kry- 
stallisirt.  Es  bildet  sich  so  eine  bessere  und  reichlichere  Krystallisation 
als  an  den  W^äuden  der  Röhre.  DieKrystalle  scheinen  Würfel  an  sein  and 
sind  tief  roth  gefärbt.  —  Das  Zinkoxyd  erhielt  der  Verf.  in  bexagonalea 
prismatischen  Nadeln,  als  er  bei  hoher  Temperatur  einen  Sanerstoflfetrom 
über  vorhergeglühtes  gewöhnliches  Zinkoxyd  leitete.  Als  das  Chromoxyd 
in  derselben  Weise  behandelt  wurde,  entstanden  aiemlich  grosse  sehdn  grUne, 
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darchsichtige  hexagonale  Blätter.  —  Kobalt-  und  Nickeloxyd  werden  durch 
die  Hitze  allein  schon  reducirt.  (Compt.  rend.  69,  201.) 


lieber  das  magnetiBche  Eisenoxyd  und  seine  Balze.  Von  J.  L  e  f  o  r  t 
—  Das  Eisenoxyd-Oxydul ,  welches  man  erhält ,  wenn  man  eine  Mischung 
von  Eisenoxyd-  und  Oxydulsalzen  mit  sehr  concentrirter  siedender  Kalilauge 
fällt,  ist  ziemlich  beständig  an  der  Luft  und  hat  die  Zusammensetzung  FeO 
-f-  FesOa  +  HO ').  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  concentrirter  Salzsäure  zu  einer 
goldgelben  Fltissigkeit,  die  beim  Verdunsten  Über  Kalk  und  Schwefelsäure 
blnmenkohlartige  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  FesCh  -j-  IS  HO  liefert 
Erwärmt  man  die  Lösung  dieses  Salzes,  so  spaltet  es  sich  und  bei  nachhe- 
riger  freiwilliger  Verdunstung  erhält  man  nur  ein  Gemenge  von  Eisenchlorttr 
und  Eisenchlorid.  Mit  conc.  Schwefelsäure  giebt  das  schwarze  Oxyd  eben- 
falls ein  Salz,  welches  sich  in  weissen,  glitzernden,  warzigen  Krusten  absetzt. 
Es  ist  sehr  hjrgroskopisch,  hat  die  Zusammensetzung  FesO«  -f-  6SO3  H-  15H0 
und  spaltet  sich  sobald  man  seine  Lösung  über  75^  erhitzt.  Die  unlösHehen 
Salze  dieses  Oxyds  lassen  sich  nicht  durch  Wechselzersetzung  erhalten,  weil 
sich  auf  diese  Weise  nur  Gemenge  von  Oxyd-  und  Oxydulsalzen  abscheiden. 
Versuche,  durch  Behandlung  des  schwarzen  Oxyds  mit  sehr  concentrirten 
Lösungen  von  Arsensäure  odfer  Phosphorsäure  die  Salze  zu  erhalten,  ergaben 
ebenfalls  kein  gutes  Resultat,  weil  die  entstandenen  Salze  immer  noch  unver- 
ändertes Oxyd  einschlössen.  Lässt  man  das  schwarze  Oxyd  in  einer  ver^ 
schlossenen  Flasche  mit  Blausäure  in  Berührung,  so  färbt  es  sich  allmälig 
intensiv  grün.    Es  war  unmöglich,  das  gebildete  Cyanür  von  dem  nnan- 

fegriffenen  Oxyd  vollständig  zu  trennen  und  der  Verf.  hat  dasselbe  aus 
iesem  Grunde  nicht  analjsirt.  Die  physikalischen  Eigenschaften  machen 
es  aber  sehr  wahrscheinhch ,  dass  es  mit  dem  von  Pelonze  entdeckten 
Cyanid  Fe3Cy4  +  3H0  identisch  ist.  (Compt.  rend.  69,  179.) 


Heber  Anunonium-Iiegirungen  und  eine  Prüftmg  anf  naaeirenden 
Waseerstofif.  Von  Albert  H.  Gallatin.  —  Wenn  nachgewiesen  werden 
kann,  dass  der  Wasserstoff,  welcher  bei  der  Zersetzung  des  Ammonium- 
amalgams neben  Ammoniak  entweicht,  sich  im  Status  nascendi  befindet,  so 
ist  dadurch  die  Existenz  von  Ammonium  in  dem  Amalgam  bewiesen.  Bringt 
man  Natrium  mit  gewöhnlichem  Phosphor  unter  Wasser  in  Bertthmng,  so 
entwickelt  sich  Phosphorwasserstoff.  Da  freier  Wasserstoff  mit  dem  Phos- 
phor keine  Verbindung  eingeht,  so  hält  der  Verf.  die  Bildung  von  Phos- 
phorwasserstoff für  eine  entscheidende  Reaction  auf  Wasserstoff  im  Ent- 
stebungscustand.  Als  gewöhnliches  Ammonlamamalgam,  aus  Natriumamalffam 
und  Salmiak  bereitet,  nach  der  Zersetzung  alles  Natriums  mit  kleinen  Stücken 
gewöhnlichen  Phosphors  zusammengebracht  wurde,  entwickelten  sich  vi^e 
Blasen  von  nicht  entzündlichem  Phosphorwasserstoff.  Der  Wasserstoff  muss 
danach  im  Entsteh  ungazustand  gewesen  sein.  —  EineLegirnng  von  Ammo« 
ninm  mit  Wismuth  hat  der  Verf.  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Ammonium- 
amalgam  dargestellt.  Zu  Natriumwismnth ,  durch  Zusammenbringen  von 
Natrium  mit  geschmolzenem  Wismuth  bereitet,  wurde  Salmiak  und  darauf 
Wasser  in  einem  feinen  raschen  Strom  hinzugesetzt.  Das  Wismuth  schwoll 
auf,  wurde  breiartig  und  porös  und  erstarrte  darauf.  Dabei  entwickelt  sich 
viel  Wasserstoff  und  Ammoniak.  Trocknet  man  die  I^egirung  und  hält  sie 
daan  in  die  Nähe  des  Ohres,  so  vernimmt  man  ein  Knistern,  welches  meh- 
rere Tage  lang  anhält  und  von  dem  Entweichen  des  Ammoniums  herrührt. 
Unter  Wasser  entwickelt  die  Verbindung  Wasserstoff  und  Ammoniak.  In 
einer  Kupferlösung  bedeckt  sie  sich  rasch  mit  metallischem  Kupfer,  eine 
Eigenschaft,  welche  bekanntlich  nicht  dem  metallisehen  Wismuth,  wohlabtr 
auch  dem  Natriumwismnth  zukommt.  Beim  Erhitzen  im  Vacunm  entwkskelte 
die  im  Vacunm  über  Schwefelsäure  getrocknete  Legirung  das  27  fache  ihres 


1)  Alte  Atomgewichte. 
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Volnmenfi  an  Gas  und  die  Analyse  zeigte,  dass  dieses  Gas  Wasserstoff  nnd 
Stickstoff  enthielt.  (Phil.  Mag.  [4]  38,  57.) 

Qeber  einige  Thataaohen  our  GeBOhiohte  dea  Sohwefels.  Von 
Chevrier.  ~  Der  Verf.  hat  die  Einwirkung  des  electrischen  Funkens  auf 
ein  Gemenge  von  Schwefeldampf  mit  verschiedenen  Gasen  stndirt  Der  dazu 
benutzte  Apparat  besteht  aus  einem  Glaskolben  tou  0,5  Liter  Inhalt,  der 
mit  einem  4  fach  durchbohrten  Stöpsel  verschlossen  ist.  Durch  alle  4  Oeff- 
nungen  gehen  Glasr(jhren  hindurch  und  durch  2  derselben  Platindrähte,  die 
am  Ende  der  Röhren  angeschmolzen  sind  und  mit  einem  Ruhmkor  ff  *- 
sehen  Apparat  in  Verbindung  stehen.  Die  beiden  anderen  Röhren  sind 
umgebogen  und  dienen  die  eine  ?um  Eintritt  der  Gase,  die  andere  zum 
Austritt  der  Producte.  In  den  Kolben  werden  20—25  Grm.  Schwefel  gebracht, 
dann  das  Gas  eingeleitet  und  darauf  der  Schwefel  zum  Sieden  «rhitzt.  Unter 
beständigem  langsamen  Einleiten  des  Gases  lässt  man  dann  die  Funken  tiber- 
schlagen. Sauerstoff  und  Schw^efeldampf  bilden  ein  wenig  explosives  Ge- 
menge. Es  bildet  sich  schweflige  Säure.  Ist  eines  der  beiden  Gase  nur  in 
geringer  Menge  vorhanden^  so  erfolgt  die  Vereinigung  regelmässig  und  ohne 
Explosion.  Es  ist  leicht  die  Temperatur  so  niedrig  zu  erhalten,  dass  der 
Schwefel  sich  in  dem  Sauerstoff  nicht  entzündet.  Wassertoff  und  Schwefel 
vereinigen  sich  leicht  zu  Schwefelwasserstoff.  Stickstoff  scneint  ohne  Wir- 
kung zu  sein.  Bei  Anwendung  von  Stickoxydul  und  Stickoxyd  entstehen 
schweflige  Säure  und  Stickgas.  Leitet  man  die  austretenden  Gase  in  einen 
trocknen  and  mit  Wasser  abgekühlten  Recipienten,  so  verdichten  sich  darin 
die  prachtvollen  Bleikammerkrystalle.  Kohtenoxyd  verbindet  sich  leicht  mit 
dem  Schwefel  zu  Kohlenoxvsulfid,  welches  aber  nicht  frei  von  Kohlenoxyd 
erhalten  werden  kann.  Kohlensäure^  die  bekanntlich  durch  den  .electrischen 
Funken  theilweise  in  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  zerlegt  wird ,  liefert  Koh- 
lenoxysulfid  und  schweflige  Säure.  (Gompt  rend.  69,  136.) 

Kotis  über  die  Darstellung  von  Kohlenozyd.  Von  Chevrier.  — 
Der  Veif.  leitet  das  durch  Zersetzung  von  Oxalsäure  mit  Schwefelsäure 
erhaltene  Gasgemenge  zuerst  durch  eine  rothglübende,  mit  Kohlen  gefüllte 
Röhre  nnd  dann  durch  Kalilauge  und  Kalkwasser,  um  die  kleine  Menge 
von  unzersetzter  Kohlensäure  zu  entfernen.  Auf  diese  Weise  lässt  sich 
vollständig  reines  Kohlenoxyd  leicht  im  Grossen  darstellen. 

(Compt.  rend.  69,  138.) 

fPaaohenapparat  fOr  Sntwioklimg  von  SohwefelwaaeentofiP.  Von 
F.  Jicinsky.  —  Ein  cylindrisohes  Glasgefass  von  1  Gm.  Weite  und  5  Cm. 
Länge,  welches  am  oberen  Ende  durch  einen  Glasstopfen  verschlossen  wer- 
den kann  nnd  von  dem  der  Boden  abgesprengt  ist,  trägt  im  Innern  eine 
Scheibe  von  Hartgummi,  welche  den  Raum  in  zwei  über  einander  Uegende 
Kammern  tbeilt.  Die  Gummischeibe  so  gut,  wie  der  Gummistoffen,  mit 
dem  die  untere  Oeffnung  des  Gefässes  geschlossen  werden  kann,  ist  in  der 
Mitte  durchbohrt.  Durch  diese  Durchbohrungen  ist  ein  Glasrohr  geschoben, 
welches  an  der  oberen  Seite  rund  zugeschmoTzen  und  mit  seitlichen  Löchern 
versehen  ist,  welche  bei  der.  richtigen  Stellung  des  Röhrchens  durch  die 
Gummischeibe  geschlossen  werden,  während  es  an  dem  unteren  Ende  zu 
einer  Spitze  ausgezogen  ist,  die  eine  nicht  zu  feine  Oeffnung  trägt  Bei 
dem  Gebrauche  wird  die  obere  Kammer  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  die 
untere  mit  Schwefeleisen  gefüllt,  das  Rohr  wird  mit  Baumwolle  locker  geJfUllt. 
Durch  richtige  Stellung  des  Röhrchens  kann  man  Säure  auf  das  Schwefel- 
eisen fliessen  lassen  und  das  entwickelte  Gas  tritt  durch  das  liühr^hen  aus. 
Am  Hals  des  Gefässes  ist  an  einer  Messingfassnng  ein  Stäbelien  angebracht, 
mit  dem  man  den  Apparat  in  Probirgläser  u.  s.  w.  schieben  kann. 

(Z.  analyt.  Chem.  1869,  56.) 
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Ueber  Phosphamide. 

Von  Hugo  Schiff. 

Im  12.  BaDde,  237  des  Bulletin  de  la  socidt^  chimlque  finde  ich 
einen  Auszug  ans  einer  Abhandlung  von  Gladstone  (Journ.  ehem. 
Boc.  [2]  7,  15)  liber  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Phosphoroxy-. 
Chlorid.  Hiernach  sollen  bei  „mehr  oder  weniger  vollständiger"  Sät- 
tigung des  Oxychlorlds  mit  Ammoniak  nur  die  zwei  intermediären 
Chloroamide : 

Cl  Cl 

P0{C1      und  P0{NH2 

entstehen,  während  es  Gladstone  nicht  gelingen  wollte,  das  früher, 
von  mir  (Ann.  Ch.  Pharm.  101,  300)  beschriebene 

Phosphotriamid  PO(NH2)3 

zu  erhalten.  Die  Elimination  des  dritten  Chloratoms  gelinge  nur  beim 
Erwärmen,  wobei  indessen  gänzliche  Zersetzung  stattfinde.  Auch  war 
es  Gladstone  nicht  möglich  die  beiden  Chloramide  von  dem  gleich- 
zeitig entstehenden  Salmiak  zu  trennen.  Es  ist  hiemach  offenbar,  dass 
Gladstone  nicht  unter  denselben  Bedingungen  gearbeitet  hat  wie  ich, 
und  dass  jedenfalls  das  von  ihm  eihaltene  Product  von  dem  meinigen 
vollständig  verschieden  ist. 

Leitet  man  vollkommen  trockenes  Ammoniak  zu  Phosphoroxy- 
chlorid,  so  tritt  schon  von  selbst  starke  Erwärmung  ein  und  man 
muss  den  Zutritt  des  Gases  in  der  Art  massigen,  dass  die  Erhitzung 
nicht  zu  weit  gehe.  Uebrigens  gelingt  es  in  dieser  Weise  in  der  That 
nicht  alles  Chlor  zu  eliminiren.  Man  muss  die  Masse,  wie  ich  dies 
schon  früher  vorgeschrieben  habe,  mehrmals  zerstossen,  von  Neuem, 
zuletzt  unter  Erwärmung,  mit  Ammoniak  behandeln  und  sie  endlich 
noch  einige  Zeit  gepulvert  in  einem  mit  Ammoniak  gefüllten  Gefösse 
unter  öfterem  Umschütteln  stehen  lassen.  Es  gelingt  dann  aber  auch 
das  Chlor  vollständig  in  Salmiak  zu  verwandeln  und  letzterer  lässt 
sich  von  dem  Triamid  ohne  Schwierigkeit  durch  Wasser  trennen,  denn 
das  Amid  wird  weder  durch  kochendes  Wasser,  noch  durch  verdünnte 
Säuren  angegrifien.  Schon  diese  Widerstandsfähigkeit  unterscheidet 
mein  Triamid  von  Gladstone 's  Cbloroamiden.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  entsteht  nur  Kaliumphosphat,  aber  kern  Chlorkalium.  Ein 
Präparat,  welches  in  einem  mit  Korkstopfen  verschlossenen  Röhrchen 
aufbewahrt  worden  und  nach  nunmehr  dreizehn  Jahren  zu  einem  har- 
ten Glas  zerflossen  war,  zeigte  sich  ebenfalls  frei  von  Chlor.  —  Wird 
Phosphotriamid  bei  höherer  Temperatur  ohne  Luftzutritt  zersetzt,  so 
verwandelt  es  sich  unter  einem  Gewichtsverlust  von  36  Proc.  in  Mo- 
nophosphamid  NPO  nach  der  Gleichung: 

P0.N3H«  =  PO.N  +  2NH3. 

Hierbei  entwickelt  sich  aber  nur  Ammoniak  and  es  zeigen  aich  keine 

Zeitsebr.  f.  Cbemio.    12.  Jahrg^  39 
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Sa!miakdätnp/e  t   wie  es  der  Fall  sein  mltaste,   wenn  ein  gechlortes 
Amid  vorläge. 

(O.OH 
Betrachtet  man  die  Phosphorsänre  als  P{OH     nnd  Bonach  das 

OH 
fO.Cl 
Oxyohlorid  als  P<C1    ,  so  deutet  man  damit  an,  dasa  allerdings  ein 

Chloratom  eine  andere  chemische  Function  habe  als  die  zwei  anderen 
Atome  und  dieses  eine  Atom  ist  vielleicht  den  Umsetzungen  nicht  so 
leicht  zugänglich  als  die  übrigen.  Jedenfalls  gelingt  es  aber  auch 
dieses  dritte  Ghloratom  durcb  den  Ammoniakrest  zu  ersetzen ,  wenn 
man  das  von  mir  befolgte  Verfahren  einhält  und  es  ist  auch  keines- 
wegs schwierig  das  Triamid  vom  Salmiak  zu  trennen.  Es  wäre  nicht 
ganz  unmöglich,  dass  Umstände,  welche  man  keiner  weiteren  Beach- 
tung werth  hielt,  der  gänzlichen  Umwandlung  hinderlich  oder  förder- 
lich wären,  so  z.  B.  die  Gegenwart  einer  sehr  geringen  Menge  von 
Acetylchlorid,  oder  Benzoylchlorid,  oder  eines  der  Chloride  des  Phos- 
phors ;  es  ist  dies  jedoch  wenig  wahrschemlich.  —  Die  Gegenwart  von 
noch  etwas  Phosphorpentachlorid  könnte  höchstens  einen  geringen 
Chlorgehalt  erklären,  sofern  sich  das  Ammoniak  mit  dem  Pentachlorid 
nach  einer  der  folgenden  Gleichungen  umsetzt: 

PClß  -f.  4NH«  =  NPC12  +  3NH*C1. 

Chlorphosphorstickstoff. 

PCI»  +  5NH3  =  N2{^5^^  +  3NH4C1. 

Chlorophosphamid. 

Im  letzteren  Falle  würde  aber  auch  hier  bei  dem  Ausziehen  des  Sal- 
miaks Umwandlung  in  Phosphodiamid  statthaben: 

N»g?  4-  H'O  -  N»{|^?  +  2HC1. 

In  ganz  analoger  Weise  verläuft  die  Reaction,  wenn  man  Phosphor-. 
pentachlorid  mit  Anilin  behandelt,  wie  ich  dies  gelegentlich  meiner 
Untersuchungen  über  metallhaltige  Anilinderivate  bereits  angedeutet 
habe.  Die.  sehr  energische  Reaction  führt  zu  einer  etwas  gefärbten 
harten  Masse,  selbst  dann,  wenn  man  überschüssiges  AniUn  ange- 
wandt hatte.  Behandelt  man  dies  Rohproduct  mit  Wasser,  so  tritt 
von  Neuem  Erhitzung  ein,  es  entweicht  reichlich  Salzsäuregas  und  es 
bleibt  eine  weisse  flockig  krystallinische  Substanz,  während  das  Wasser 
sehr  viel  salzsaures  Anilin  gelöst  enthält. 

Die  weisse  Substanz  wird  durch  Wasser  und  verdünnte  Säuren 
in  der  Kälte  kaum  angegriffen ;  beim  Kochen  bildet  sich  allmälig  Ani- 
linphosphat; hierbei  schmilzt  die  Substanz  schon  etwas  unterhalb  des 
Siedepuncts  des  Wassers.  Beim  Erkalten  erstarrt  sie  zu  einer  nicht 
deutlich  krystallinischen  MasSe,  welche  nur  noch  Spuren  von  Chlor 
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eDthält.  Glaht  man  die  Substanz  mit  Kalk,  löst  dann  in  Salpeter- 
säure und  übersättigt  schwach  mit  Ammoniak,  so  fUIt  die  gebildete 
Phosphorsäure  als  P'Ca^O^  nieder.  In  dieser  Weise  wurde  der  Ge- 
halt an  Phosphor  zu  10,4  Proc.  bestimmt,  entsprechend  der  Formel  des 

{PO 

Für  dessen  Bildung  hätte  man  die  zwei  folgenden  Phasen  anzunehmen : 
I.  Bei  Znsatz  des  Anilins: 

PC15  +  3C6H7N  —  N^/^^'^gs  +  NH*C1  +  2HC1. 

n.  Bei  der  Behandlung  mit  Wasser: 

H^m^  +  HM)  -  N^Pg,3,  +  2HC1. 

entsprechend  der  Bildungsweise  des  Phosphodiamids. 

Bezüglich  des  Verhaltens  des  Anilins  zu  Phosphortrichlarvr  wurde 
bereits  von  A.  W.  Hof  mann  beobachtet,  dass  hierbei  eine  krystal- 
linische  Masse  entstehe.  Lässt  man  Anilin  allmälig  zu  Phosphor- 
chlorflr  treten,  weiches  sich  am  unteren  Ende  eines  Kflhlapparats  in 
einer  Kältemischung  befindet,  so  entsteht  eine  weisse  krystallinische 
Substanz,  welche  man,  um  sie  vollständig  mit  Anilin  zu  sättigen,  mehr* 
mals  mit  einem  Glasstab  zertheilen  muss.  Wasser  zieht  aus  dem  End- 
product  der  Einwirkung  zunächst  salzsaures  Anilin  aus  und  lässt  eine 
mehr  pulverige  Substanz  zurück;  aber  ehe  noch  das  Salzsäure  Anilin 
entfernt  ist,  fängt  auch  jene  Masse  an  klebrig  zu  werden  und  löst 
sich  zuletzt  gänzlich  im  Wasser  auf.  Die  Lösung  enthält  phospho- 
rige Säure.  Erhitzt  man  die  klebrige  Substanz,  so  entwickelt  sich 
Phosphorwasserstoff  und  es  scheiden  sich,  orangefarbene  Flocken  von 
Phosphor  aus.  Es  liegt  also  ein  Anilid  der  phosphorigen  Säure  vor. 
Da  \m  der  Reaction  des  Anilins  auf  Phosphorchlorür  sich  nichts  ver- 
flüchtigt, so  konnte  durch  einfache  Bestimmung  des  Phosphors  gefun- 
den werden,  wieviel  Molecüle  Anilin  von  einem  Melecül  Chlorür  zur 
Sättigung  erfordert  würden.  Ein  sorgfUtig  bereitetes  Präparat  wurde 
zu  diesem  Zwecke  zwischen  Löschpapier  ausgepresst,  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  durch  Erhitzung  mit  Kalk  zersetzt  und  der  Phos- 
phor als  P^Ca^Qs  gewogen.  Der  Phosphorgehalt  wurde  zu  4,5  Proc. 
gefunden,  während  einer  Aufnahme  von  sechs  Molecülen  Anilin  4,6  Proc. 
Phosphor  entspricht  Die  Umsetzung  konnte  hiemach  nach  der  Gleichung : 

PCi»  -f  6C«H"N  —  3C«H7N,HC1  +  P(NH.C«H5)» 
erfolgt  sein  und  letzterer  Körper,  das  Trianilid  der  phosphorigen  Säure, 
wäre  hiemach  der  in  Wasser  zuerst  weniger  lösliche  Antheil  des  Roh- 
products;  unter  Wasseraufiiahme  verwandelt  es  sich  jedoch  allmälig 
in  Anilinphosphit.  —  Zersetzt  man  das  Product  der  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  Phosphorchlorür  bei  höherer  Temperatur,  so  entsteht 
bekanntiich  die  Verbindung  PN^H,  welche  früher  als  Phosphorstick- 
stoff betrachtet  wurde. 

Florenz,  September  1869. 
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Ueber  Cyantoluylen. 

Von  W.  Irelan  jun. 
(Vorläufige  Mittheilnng.) 

Vor  Kurzem  habe  ich  in  dieser  Zeitschrift  (N.  F.  5,  164)  die  Bil- 
dung des  Cyanphenylens  aus  bromphenylschwefelsaurem  Kali  und 
Cyankalium  beschrieben.  Im  Anschluss  an  diese  Versuche  habe  ich 
neuerdings  das  Verhalten  des  chlortoluolschwefelsauren  Kalis  gegen 
Cyankalium  studirt  und  jenen  ganz  entsprechende  Resultate  gewonnen. 
Die  Einwirkung  geht  hier  viel  leichter  von  statten.  Beim  Erhitzen 
eines  innigen  Gemisches  jener  Salze  sublimiren  in  dem  Hals  der  vor- 
gelegten Flasche  lange  Nadeln,  welche,  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  mit  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  gereinigt,  nach  der  Formel 

{CN 
Q^  zusammengesetzt  sind. 

Diese  Verbindung  giebt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  reichliche 
Mengen  von  Ammoniak  aus,  und  bei  nachherigem  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure fällt  die  gebildete  Dicarbonsäure  in  Flocken  nieder.  Dieselbe 
ist  wahrscheinlich  Uvitinsäure  oder  eine  damit  isomere  Säure.  Ich 
bin  eben  mit  Untersuchung  derselben  beschäftiigt. 

Auch  die  Dichlortoluolschwefelsäure  liefert  unter  gleichen  Be- 
dingungen eine  Cyanverbindung ,  welche  ich  ebenfalls  weiter  unter- 
suchen werde,  und  die  vermuthlich  eine  Tricarbonsäure  von  der  Zu- 
sammensetzung der  Trimesinsäure  erzeugt. 

Leipzig,  im  September  1869. 

Ghem.  Laboratorium  des  Professor  Kolbe. 


Ueber    das  Verhalten    des  Epiohlorhydrins  gegen 
neutrales  sohwefligsaures  Kali  und  Cyankalium. 

Von  0.  PazBchke. 

(Vorläufige  Mittheifung.) 

In  der  Absicht  die  Säure  C3H5O.SO3H  darzustellen,  habe  ich 
1  Molecül  Rpichlorhydrin  und  1  Molecül  K2SO3,  letzteres  in  concen- 
trirter  wässeriger  Lösung,  zusammen  in  einer  Betorte  mit  aufstei- 
gendem Kühler  gekocht. 

Nach  kurzer  Zeit  war  das  Epichlorhydrin  verschwunden  und  die 
stark  gelb  gefärbte,  stechend  riediende  Flüssigkeit  erstarrte  beim  Er- 
kalten zu  einer  Krystallmasse.  Mehrfach  aus  Wasser  umkrystallisirt^ 
zeigte  sich  das  Salz  der  Formel  C3H6S2O7K2  +  2H2O  entsprechend 
zusammengesetzt,  war  also  entweder  isomer  oder  identisch  mit  dem 
disulfoglycerinsauren  Kali  von  Schau  ff  eleu  (Ann.  Ch.  Pharm.  I4S, 
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11t).  Bei  der  Vergleichang  mit  dem  aus  Dichlorhydrin  bereiteten 
disalfoglycerinaaaren  Kali  zeigten  sieb  beide  Salze  als  vollkommen 
identisch. 

Eine  concentrirte  Lösung  des  Kalisalzes  liefert  auf  Zusatz  von 
Chlorbaryum  nach  einiger  Zeit  Krusten  von  sehr  kleinen  concentrisch 
gruppirten  Nadeln.  Dieselben  sind  in  Wasser  ziemlich  schwierig  lös- 
lich und  haben  eine  der  Formel  C3H6S207Ba2  -)-  2  H2O  entsprechende 
Zusammensetzung,  übereinstimmend  mit  dem  disulfoglycerinsauren  Ba- 
ryt von  Schänffelen. 

Die  Einwirkung  des  neutralen  schwefligsauren  Kalis  auf  Epi- 
chlorhydrin  verläuft  wahrscheinlich  in  2  Phasen,  wie  folgende  Formeln 
andeuten : 

1.  CÄJC  +  2gg(80))  =  SS«(sS)Sk  +  ^Cl. 

"•  CH30J^V802JOK  +  ^^^  —  CH30PVs02;OK  +  ^^^• 

Das  freie  Kali  wirkt  femer  zersetzend  auf  das  überschüssige  Epi- 
chlorhydrin  ein,  wodurch  sich  das  Auftreten  des  stechenden  Acroleln- 
geruchs  erklärt. 

Ich  habe  auch,  um  die  Richtigkeit  der  obigen  Zersetzungsformeln 
zu  constatiren,  1  Molecül  Epichlorhydrin  mit  2  Molecülen  K2SO3  in 
wässeriger  Lösung  erhitzt. 

Nach  vollendeter  Einwirkung  reagirte  die  Flüssigkeit  stark  alka- 
lisch, es  war  mithin  freies  Kalihydrat  entstanden.  —  Ich  habe  end- 
lich noch,  wie  es  scheint  mit  Erfolg,  versucht,  die  Disulfoglycerinsäure 
durch  Einwirkung  von  neutralem  schwefligsauren  Natron  auf  das  chlor- 
methyloisäthionsaure  Natron  von  Darmstädter  darzustellen.  — 

Epichlorhydrin  (20  Grm.)  und  eine  wässerige  Lösung  von  Cyan- 
kalium  (15  Grm.  KGy,  60  Grm.  U2O)  gelinde  erwärmt,  wirken  mit 
grosser  Heftigkeit  auf  einander  ein.  Kühlt  man  bei  eintretender  Re- 
action  ab,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  feine  Blättcheb  aus,  die 
sich  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol,  und  Umkrystallisiren 
leicht  rein  erhalten  lassen. 

Die  Krystalle  sind  farblos,  lösen  sich  in  Wasser  und  Alkohol, 
wenig  in  Aether,  und  entwickeln  beim  Kochen  lAit  Kalilauge  reich- 
liche Mengen  von  Ammoniak.  Sie  schdnen,  einer  C-  und  H-Bestim- 
mung  zufolge,  die  Zusammensetzung  C4H5NO  zu  besitzen. 

Die  Ausbeute  ist  sehr  gering;  ans  100  Grm.  Epichlorhydrin  erhält 
man  2 — 3  Grm.  des  Cyanürs;  ich  bin  im  Augenblick  mit  der  Dar- 
stellung grösserer  Mengen  von  Epichlorhydrin  beschäftigt,  um  jenes 
Cyanflr  weiter  zu  untersuchen. 
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TTeber  die  Identität  der  Diohlorhydrine  aus  Giy- 

oeiin  und  aufi  Epiohlorhydrin. 

Von  0.  Pazscfake. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Kolbe  habe  ich  das  Dichlor- 
hydrin,  welches  man  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  ein  Gemisch 
von  4  Tb.  Glycerin  und  3  Thi.  Eisessig  erhält,  mit  dem  durch  directe 
Vereinigung  von  Epicblorhydrin  und  rauchender  Salzsäure  sich  bil- 
denden Dichlorhydrin  genau  verglichen. 

Das  aus  Glycerin  bereitete  siedet  bei  176 — 177^  C.  und  besitzt 
ein  spec.  Gew.  von  1,366  bei  17,5<^  G.  Das  aus  Epicblorhydrin  dai^ 
gestellte  siedet  bei  175 — \76^  und  besitzt  das  spec.  Gew.  1,366  bei 
17,5^  ü.  Auch  in  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  konnte  ich  keine  Ver- 
schiedenheit entdecken. 

Leipzig,  d.  24.  Juli  1869. 
Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Kolbe. 


Notiz  über  Dioyannaphtalin. 

Von  A.  Baltzer  und  V.  Merz. 

Wie  der  Eine  von  uns  gezeigt  hat  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  4,  33), 
gehen  die  Monosulfosäuren  der  aromatischen  Reihe  leicht  in  Cyantire 
über,  wenn  man  ihre  Alkalisalze  mit  Cyankalium  destillirt. 

Ganz  entsprechend  verhalten  sich  auch  die  Disulfosäuren. 

Erhitzt  man  Dikaliumdisnlfonaphtalat  mit  überschüssigem  Cyan- 
kalium, 80  destillirt  eine  Flüssigkeit,  welche  im  Retortenhalse  sehr 
rasch  zu  einer  gelben,  schmi^igen,  doch  schwer  schmelzbaren  Masse 
erstarrt.  100  Grm.  Kaliumsalz  gaben  etwa  20  Grm.  der  rohen  Ver- 
bindung. Wird  diese  durch  Abpressen  von  öligen  Beimengungen  befreit, 
hierauf  mit  etwas  Ligroln  zerrieben  und  zunächst  kalt,  dann  heiss 
extrahirt,  so  resultiren  gelbliche,  grünUch  fluorescirende  Auszüge,  wäh- 
rend fast  rein  weisse  Substanz  zurückbleibt.  Durch  partielles  Ver- 
dampfen der  Ligroln-Auszüge  u.  s.  w.  kann  noch  mehr  davon  erhal- 
ten werden. 

Die  Substanz  enthält  zwei  Dicyannaphtaline,  welche  in  Alkohol, 
Ligroln  u.'S.  w.  verschieden  löslich  und  daher  leicht  zu  trennen  sind. 
(Hiernach  wäre  die  bisherige  Dinaphtalindisulfosäure  ein  Gemenge  zweier 
isomerer  Verbindungen.) 

Auch  das  löslichere  Gyanür  wird  namentlich  von  kaltem  Alkohol 
nicht  leicht  gelöst.  Es  krystallisirt  aas  der  heissen  Flüssigkeit  in 
weissen,  feinen,  seidenglänzenden  Nadeln,  welche  radial  gruppirt  sind 
und  kuglige  Haufen  bilden.  Geruch  und  Geschmack  fast  null.  Schmelz- 
punct  constant  18 1^.  Durch  heisse  Kalilauge,  ebenso  durch  wässe- 
rige Salzsäure  bei   190 — 200<^  wird  das  Gyanür,  unter  Bildung  von 
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Sänre  und  Ammoniak  resp.,  Salmiak,  glatt  eerlegt.  So  ergab  ein  Ver- 
such mit  Salzsäure  bis  an  ein  Minus  von  1  Proc.  Salmiak  und  2  Proc. 
Säure  die  theoretischen  Mengen.  Aus  der  sauren,  hoch  erhitzten  Lö- 
sung krystallisirt  die  Carboxylsäure  —  offenbar  eine  Naphtalindicarb- 
oxylsäure  —  in  deutlichen  spiessigen  Erystallen,  aus  siedendem  Wasser 
dagegen  blos  in  äusserst  feinen,  schön  weissen  Nadeln  —  eine  Ver- 
schiedenheit, die  weitere  Beachtung  verdient. 

Das  andere  Dicyannaphtalin  wird  nur  von' viel  siedendem  Alko- 
hol gelöst.  Beim  Erkalten  schiesst  es  in  farblosen,  ziemlich  langen 
Nadeln  an.  Sehmekpunct  260  o.  Der  Körper  ist  offenbar  identisch 
mit  der  (Deut.  ehem.  6.  2,  358)  von  den  Herren  Darmstädter  und 
WichelhauB  ebenfalls  aus  Dinaphtalindisulfosäure  erhaltenen,  bei 
262®  schmelzenden  Verbindung. 

Wir  weisen  übrigens  darauf  hin,  dass  sich  der  Eine  von  uns 
die  Untersuchung  der  Naphtalindisulfosäure  auf  ihre  Destillationspro- 
dttcte  mit  Gyankalium  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  35)  ganz  ausdrücklich 
vorbehalten  h»tte. 

Zürich,  September  1869. 

Laboratorium  der  Industrieschule. 


Ueber  isomere  Kresole  und  ihre  Derivate. 

Von  A.  Engelhardt  und  P.  Latschinoff. 

(Vorgetragen  in  der  zweiten  Versammlang  der  russischen  Naturforscher  zu 

Moskau  den  23.  August  1869.) 

Bei  der  Emwirkung  des  Chlors  auf  Thymol  C^oHi^O  erhielt 
bekanntlich  Lallemand  (Ann.  Ch.  Pharm.  101,  123;  102,  122) 
Pentachlorthymol  C^ohqqiso,  welches  sich  beim  Erwärmen  auf  200<> 
unter  Bildung  von  Propylen  und  eines  krystaliinischen  Körpers  von 
der  Zusammensetzung  des  Tetrachlorkresols  CH^CHO  zersetzte.  Wir 
haben  auch  bemerkt  (diese  Zeitschr.  5,  47),  dass  sich  beim  Erwärmen 
des  Thymols  mit  Schwefelsäure  eine  Disulfosäure  bildet,  d^en  Ba- 
ryumsalz  Kohlenstoff  und  Baryum  in  dem  Verhältniss  von  7  : 2  ent- 
hält. Es  lag  daher  die  Vermuthung  nahe,  dass  Thymol  Propyl-  oder 
Isopropyl'Kresol  sei.  Bei  der  Fortsetzung  unserer  Untersuchung 
über  Thymol  haben  wir  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt  um  diese 
Voraussetzung  zu  bestätigen.  Da  Cymol  G^^^H^^  aus  Römisch-Küm- 
melöl  ein  Propyl-  oder  Isopropyl-Toluol  ist,  so  glaubten  ¥rir,  dass 
sich  beim  Zusammenschmelzen  des  cymolsulfosauren  Kaliums  mit  Kali- 
hydrat vielleicht  Thymol  erzeugen  lasse.  Versuche,  die  in  unserem 
Laboratorium  von  Hrn.  Sslomanoff  in  dieser  Richtung  angestellt 
wurden,  haben  aber  gezeigt,  dass  sich  aus  cymolsuifosaurem  Kalium 
kein  Thymol,  sondern  ein  mit  ihm  isomeres  ölartiges  Gymol-Phenol 
bilde.  Die  Untersuchung  dieses  Phenols  wurde  aber  nicht  weiter  fort- 
gesetzt, da  zu  derselben  Zeit  Pott  (Deut.  ch.  Ges.  Berlin  1869,  121  j 
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und  Hugo  Müller  (ebend.  1869,  130)  ihre  Verauche  über  denselben 
Gegenstand  pnblleirt  hatten.  Da  *uns  die  S3rnthetiscbe  Darstellung  des 
Thymols  aus  Cymol  nicht  gelungen  war,  so  stallten  wir  eine  Reihe  von 
Versuchen  an  um  eine  reine  Reaction  der  Zersetzung  des  Thytnols  zu 
erhalten,  die  das  Verhältniss  desselben  zu  anderen  Phenolen  zu  erklären 
geeignet  sei.  In  dieser  Richtung  fielen  unsere  Versuche  glflcklicher 
aus.  Zwar  fanden  wir  bei  wiederholter  Untersuchung  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Thymol,  dass  sich  beim  Erwärmen  eines  Ge- 
menges beider  Körper  letzteres  bei  160®  unter  Entwickelung  von  Koh- 
lenoxjd  und  Bildung  einer  Sulfosäure  zersetzt ;  da  aber  die  Salze  dieser 
Säure  unkrystallisirbar  und  somit  ungeeignet  zu  einer  Untersuchung 
waren,  so  wurde  diese  Reaction  von  uns  nicht  weiter  verfolgt.  Auch 
die  Producte,  welche  beim  Erhitzen  von  Thymol  mit  Jodwasserstoff- 
säure im  zugeschmolzenen  Rohre  entstanden,  schienen  keine  gQnsti- 
geren  Resultate  einer  Untersuchung  zu  versprechen.  Endlich  gelang 
es  uns  in  dem  Phosphorsäureanhydrid  ein  für  die  reine  Zersetzung 
des  Thymols  geeignetes  Reactif  ausfindig  zu  machen.  Versuche  haben 
gezeigt,  dass  das  Thymol  beim  Erwärmen  mit  Phosphorsäureanhydiid 
sehr  leicht  und  glatt  in  Propylen  und  Kresol  zerfallt,  welches  letz- 
tere in  Verbindung  mit  Phosphorsäure  bleibt,  und  daraus  vermittelst 
Kalihydrat  ausgeschieden  werden  kann.  Das  aus  Thymol  erhaltene 
Kresol  bezeichnen  wir  als  y  Kresol  und  das  Thymol  ist  hiemach  ein 
Propyl-  oder  Isopropyl-yKresol.  Bei  der  Untersuchung  verschiedener 
Derivate  dieses  /Kresols  haben  wir  gefunden,  dajss  dieselben  von  den 

früher  beschriebenen  Derivaten  des  Kresols  aus  Steinkohlentheer  sehr 

* 

verschieden  sind.  Dieser  Umstand  veranlasste  uns  das  Kresol  durch 
reine  Reaction  aus  Toluol  darzustellen  und  die  Derivate  des  reinen 
Products  zu  untersuchen.  Dabei  erhielten  wir  zwei  isomere  Kresole 
a  und  ß  vollständig  verschieden  von  dem  /Kresol  aus  Thymol.  Die 
Beschreibung  dieser  drei  isomeren  Kresole  und  ihrer  Derivate,  bildet 
den  Gegenstand  unserer  Abhandlung.  —  Das  Kresol  CH^O  wurde 
zum  ersten  Male  von  Städeler  (Ann.  Ch.  Pharm.  77,  17)  im  Kuh- 
harn aufgefunden.  Später  haben  W  i  1 L  i  a  m  s  o  n  und  F  a  i  r  1  i  e  (Ann.  Gh. 
Pharm.  92,  319)  gezeigt,  dass  das  Steinkohlentheerkreosot  ein  bei  203^ 
siedendes  Kresol  enthält.  Derselbe  Körper  wurde  von  Duclos  (Ann. 
Ch.  Pharm.  109,  135)  untersucht,  welcher  einige  Derivate  desselben 
dargestellt  hat.  Aus  dem  bei  203 <*  siedenden  Kresol  haben  Kolbe 
und  Lautemann  (Jahresb.  1860,  291)  die  Kresotinsäure  S3mthetisch 
erhalten.  In  neuerer  Zeit  wurde  Kresol  durch  reine  Reactionen  aus 
Toluol  bereitet:  Griess  (Jahresb.  1866,458)  hat  gezeigt,  dass  sich 
Kresol  bei  der  Zersetzung  des  schwefelsauren  Diazotolnols  bilde.  Kör- 
ner (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  326)  hat  dieses  Kresol  näher  untersucht 
und  ein  mit  ihm  isomeres  Kresol  dargestellt.  Endlich  erhielt  es  Wttrtz 
(Jahresb.  1867,611)  durch  Zusammenschmelzen  von  toluolsulfosaurem 
Kalium  mit  Kalihydrat.  Bei  der  Darstellung  des  Kresols  haben  wir 
die  beiden  Methoden  von  Würtz  und  Griess  angewandt  und  die 
erhaltenen  Producte  verglichen;   da  aber  durch  die  neueren  Versuche 
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von  Hühner  (diese  Zeitscbr.  N.  F.  5,  138),  Körner  (Compt.  rend. 
6S,  824),  Rosenstiehl  (ebend.  68,  602),  Beilstein  (diese  Zeitscbr. 
N.  F.  5,  280)  die  Existenz  z^weier  Bromtoluole,  Nitrotoluole  und  zweier 
Tolnidine  bekannt  gemacht  worden  war,  so  stand  zu  erwarten,  dass 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Toluol  zwei  isomere 
Toluolsulfosäuren  bilden,  die  ihrerseits  wieder  zwei  isomere  Kresole 
geben  würden.  In  der  That  bestätigte  der  Versuch  die  Richtigkeit 
obiger  Voraussetzung. 

Isomere  Toluolsulfosäuren  C'H'^(HSO^).  Beim  Erwärmen  des 
Toluols  mit  Schwefelsäure  bilden  sich  zwei  isomere  Toluolsulfosäuren. 
Zu  ihrer  Darstellung  wurden  500  6rm.  reinen  Toluols  mit  dem  glei- 
chen Volum  Nordhäuser  Schwefelsäure  vermischt,  während  zwei  Tagen 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  die  so  erhaltene  Masse  in  Wasser  auf- 
gelöst, mit  Kalk  neutralisirt,  aus  der  abfiltrirten  Lösung  die  Schwe- 
felsäure mit  Barythydrat,  der  Ueberschuss  des  Kalks  und  Baryts  durch 
Kohlensäure  ausgefällt,  die  abfiltrirte  Lösung  durch  Pottasche  zersetzt 
und  die  Lösung  der  Kaliumsalze  eingedampft.  Beim  langsamen  Er- 
kalten der  nicht  zu  sehr  eingeengten  Lösung  scheiden  sich  zwei  durch 
ihre  Krystallform  sich  scharf  unterscheidende  Kaliumsalze  aus.  Das 
eine  dieser  Salze,  welches  atoluolsulfosaures  Kalium  ist,  löst  sich 
etwas  schwerer  in  Wasser  und  krystallisirt  in  grossen  prismatischen 
Krystallen,  das  andere  —  ß  toluolsulfosaures  Kalium  —  ist  leichter 
in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  lockeren,  aus  feinen  Nadeln 
bestehenden  Warzen.  Da  die  beiden  Salze  zusammenkrystallisiren,  so 
wurden  sie  auf  mechanische  Weise  durch  ein  Sieb  von  einander  getrennt, 
wobei  das  /?Salz  mit  der  Mutterlauge  durchgeht,  die  Krystalle  des 
a  Salzes  aber  auf  dem  Sieb  bleiben.  Das  so  mechanisch  getrennte 
aSalz  ist  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  leicht  rein  zu  bekommen. 
Ungleich  schwerer  lässt  sich  das  zweite  /^Salz  im  reinen  Zustande 
erhalten.  Behufs  seiner  Reinigung  wurde  letzteres  einige  Male  aus 
Wasser  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  und  in  diesem  Zustande 
zur  Analyse  aufbewahrt.  Wegen  der  grossen  Schwierigkeit  grosse 
Mengen  reinen  /9  Salzes  zu  bereiten,  wandten  wir  das  noch  nicht  ganz 
reine,  a  Salz  enthaltende,  /6fSalz  zur  Darstellung  anderer  Verbindungen 
an.  Um  andere  Salze  zu  gewinnen,  zersetzten  wir  die  Kaliumsalze  mit 
Schwefelsäure,  extrahirten  die  abgeschiedenen  Säuren  mit  Alkohol  und 
nentralisirten  mit  Baryumcarbonat. 

a  Toluolsulfosaures  Kalium  C^H^KSO»  +  H^O,  ist  leicht  lösüch 
in  heissem  Wasser  und  krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  der  nicht 
zu  stark  eingeengten  Lösung  in  schönen  verlängerten  sechsseitigen 
Tafeln  oder  langen,  dem  Salpeter  ähnlichen,  Prismen;  aus  stark  ein- 
gedampften Lösungen  in  langen  Nadeln.  Es  löst  sich  in  heissem 
Alkohol  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  Nadeln.  Die  Kry- 
stalle verwittern  an  der  Luft.  • 

aNatriumsalz  .krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen. 

uBart/umsalzC^WBASO^  ist  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  der  heissen  Lösungen  in  glänzenden  Blättcbon. 
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aCaiciumsaiz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln. 

aBleiscUz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  zn 
Warzen  vereinigten  Nadeln. 

ß  Toluolmlfosmres  Kalium  GmHKSO^)  +  1/2  H^O.  Das  reine 
ftSah  unterscheidet  sich  sehr  scharf  von  dem  aSalz.  Es  ist  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  m  lockeren  aus  feinen  Na- 
deln bestehenden  Warzen.  Ist  leicht  löslich  in  kochendem  Weingeist 
und  krystallisirt  daraus  in  glänzenden  Blättchen. 

ß  Toluolmlfosmres  Baryum  C^H^CBaSO^)  +  xaq.  Ist  leicht 
löslich  in  kochendem  Wasser  und  krystallisirt  in  weissen  Warzen. 

Isomere  Kresole.    C^H^O. 

aKresoL  Man  erhält  das  aKresd:  1.  beim  Znsammenschmelzen 
des  atoluolsulfosauren  Kaliums  mit  Kaliumhydrat;  2.  bei  der  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  auf  festes  aToluidin.  In  beiden  Fällen 
ist  das  Product,  bei  Anwendung  ganz  reinen  Materials,  reines  aKresol, 
dessen  Benzoylverbmdung  an  fester,  bei70<^  schmelz^er,  schön  kry- 
stalllsirender  Körper  ist.  Ist  das  Material  nicht  ganz  rein,  enthält 
das  aSalz  eine  Beimischung  des  /9 Salzes,  oder  das  aToluidin  eine 
Beimischung  des  flüssigen  /^Toluidins,  so  erhält  man  unreines  /¥ hal- 
tiges aKresol  und  bei  der  Einwirkung  des  Ghlorbenzoyis  auf  dieses 
Kresol  mit  dem  festen  aBenzoylkresol  zusammen  noch  das  flüssige 
/^Benzoylkresol.  Zur  Darstellung  des  aKresols  aus  atoluolsulfosaurem 
Kalium  wurde  das  Salz  mit  3  Theilen  Kalihydrat  in  einer  eisernen 
Schale  geschmolzen,  die  geschmolzene  Masse  in  Wasser  aufgelöst, 
mit  Salzsäure  versetzt,  das  ausgeschiedene  Kresol  mit  Aether  ans- 
gezogen,  die  ätherische  Lösung  mit  Cblorcalcium  getrocknet  und,  nach 
Verdampfen  des  Aethers,  das  Kresol  im  Kohlensäurestrom  destillirt 
50  Grm.  atoluolsulfosauren  Kaliums  gaben  15  bis  16  6rm.  aKresol. 
Um  femer  das  aKresol  aus  aToluidin  zu  gewinnen,  verwandelt  man 
letzteres  durch  salpetrige  Säure  in  schwefelsaures  Diazotoluol  und 
scheidet  ans  dieser  Verbindung  durch  Kochen  mit  Wasser  das  aKresol 
ab.  150  Orm.  Toluidin  gaben  30  Grm.  Kresol.  Das  aus  Toluidin 
dargestellte  aKresol  erwies  sich  in  allen  seinen  Derivaten  vollkommen 
identisch  mit  dem  aKresol  aus  atoluolsulfosaurem  Kalium. 

Sehr  reines  aKresol  entsteht  leicht  aus  aBenzoylkresol.  Zu 
dem  Zwecke  wird  unreines  Kresol  mit  Chlorbenzoyl  behandelt  und 
die  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigte  aBenzoylverbindung 
durch  Erwärmen  mit  Kalilösung  auf  dem  Wasserbad  zersetzt  Auf 
diese  Weise  erhält  man  ein  sehr  reines  ungefärbtes  aKresol. 

Das  aKresol  ist  eine  durchsichtige  wasserhelle  Flüssigkeit;  die- 
selbe erstarrt  in  einer  Kältemischung  zu  einer  blätterigen  krystalli- 
nischen  Masse,  welche  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  nicht  wieder 
schmilzt.  Es  hat  einen  phenolartigen,  unangenehmen  Geruch  nach 
faulem  Harn  u^d  kocht  bei  198 — 200 <^.  Vermuthlich  war  das  von 
Stade  1er  aus  Harn  dargestellte  Kresol  das  aKjresol,  welchem  der 
Harn  seinen  unangenehmen  Geruch  verdankt. 

aBenzoylkresol  C^H^OiCH&O).     Man  erhält  diese  Verbindung 
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• 
durch  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  anf  aEresol.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  löst  sich  aber  in  einer  Mischung  von  Aether  und  Alkohol 
und  krystailisiiit  bei  langsamem  Verdunsten  derselben  in  schönen  grossen 
sechsseitigen  Tafeln  heraus.  Es  schmilzt  bei  70<>.  Beim  Erwärmen 
mit  Kalilösung  zersetzt  es  sich  in  Benzoisäure  und  oKresol. 

aAethylkresoL  Entsteht  beim  Erwärmen  des  aKresols  mit  Kali- 
hydrat, Alkohol  und  Jodäthjl.  Bildet  eine  aromatische,  in  Wasser 
unlösliche,  bei  186— 188 <»  siedende  Flüssigkeit. 

aKresolstUfosäure.  Erwärmt  man  aKresol  mit  Schwefelsäure,  so 
resultirt  diese  Säure,  welche  immer  dieselbe  ist,  mag  man,  wie  wir  uns 
Überzeugt  haben,  aKresol  aus  «Toluolsulfosäure  oder  aKresol  aus  aTo- 
luidin  anwenden.  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  bei  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  aKresol  stets  nur  eine  aKresolsulfosäure  hervor- 
geht. aKresolsvJfosäure  bildet  sich  femer  durch  Einwirkung  der  salpe- 
tri^n  Säure  auf  aToMdinsulfosäure  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5,  213).  Die 
aus  aToluidin  und  Schwefelsäure  dargestellte  aToluidinsulfosäure  wurde 
fein  zerrieben,  in  Alkohol,  in  welchem  sie  unlöslich  ist,  suspendirt  und  sal- 
petrige Säure  eingeleitet.  Nach  einiger  Zeit  verwandelte  sich  die  aTo- 
luidinsulfosäure in  eine  Diazosäure,  die  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
unter  Entwickelnng  von  Stickstoff  und  Bildung  der  aKresolsulfosäure 
zersetzte.  Die  auf  diese  Weise  entstandene  aKresolsulfosäure  erwies  sich 
als  vollkommen  identisch  mit  der  aus  aKresol  dargestellten  Säure. 

aKresolmlfosaures  Kalium  CH«(KS03jOH-f  2H20.  Ist  sehr 
leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  krystallisirt  bei  langsamem 
Erkalten  der  Lösung  in  schönen  grossen  durchsichtigen  platten  sechs- 
seitigen Prismen.  Es  löst  sich  in  kochendem  Weingeist  und  krystal- 
lisirt  beim  Erkalten  in  Nadeln. 

aKresolmlfosaures  Baryum  C^Hö(BaS03)0H.  Ist  viel  schwerer 
löslich  in  kochendem  Wasser  als  das  Kaliumsalz.  Beim  Erkalten  erstarrt 
zuweilen  die  gesättigte  heisse  Lösung  zu  einer  aus  Blättchen  bestehenden 
Masse;  lässt  man  aber  das  Krystallisationsgefftss  an  einem  warmen 
Orte  stdben,  so  verwandeln  sich  nach  einiger  Zeit  diese  Blättchen  in 
grosse  Tafeln  des  wasserfreien  Baryumsalzes.  Einmal  ausgeschiedene 
Krystalle  des  wasserfreien  Salzes  lösen  sich  nachher  sehr  schwer  in 
Wasser.  Am  schönsten  krystallisirt  dieses  Salz  beim  langsamen  frei- 
willigen Verdampfen  der  Lösungen:  es  scheidet  sich  dann  in  grossen 
durchsichtigen  Tafeln  aus. 

a Basisches  Baryumsdlz  C7He(BaS0»)0Ba  +  2H20.  Fflgt  man 
zu  einer  Lösung  des  Baryumsalzes  oder  zu  einer  mit  Chlorbaryum 
versetzten  Lösung  des  Kaliumsalzes  Barytwasser  zu,  so  scheidet  sich 
das  basische  Baryumsalz  als  weisser,  aus  feinen  Nadeln  bestehender 
Niederschlag  aus.  Das  basische  Salz  ist  selbst  in  kochendem  Wasser 
sehr  schwer  löslich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  der  kochenden  Lö- 
sungen in  feinen  Nadeb. 

aKresolsulfosaures  Blei.  Ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  kry- 
stallisirt in  Warzen.  Die  Salze  der  aKresolsulfosäure  geben  mit  ba- 
sisch essigsaurem  Blei  einen  weissen  Niederschlag  von  basischem  Blei- 
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salz;  sie  werden  durch  eine  Lösung  von  Eisencblorid  schön  violett 
geförbt. 

Während  alle  Salse  der  a  Kresolsnlfosäure  sehr  guj  krystallisiren, 
sind  die  Baryum-  und  Blei-Salze  der  von  D.uclos  aus  bei  203^  sie- 
dendem Eresol  des  Steinkoblentheerkreosots  dargestellten  ELresolsulfo- 
säure  unkrystallisirbar  und  amorph.  Daher  war  das  von  Du  dos 
untersuchte  Kresol  kein  reines  aKresol. 

aKresoldisulfosäure,  a  Kresoldisulfosaures  Kalium  wurde  mit 
Nordhäuser  Säure,  welcher  wasserfreie  Schwefelsäure  zugesetzt  war, 
während  einiger  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt;  die  erhaltene  Masse 
in  Wasser  aufgelöst,  mit  kohlensaurem  Baryum  gesättigt  und  die  abfil- 
trirte  Lösung  durch  schwefelsaures  KaUum  in  das  KaliumsahB  ver- 
wandelt. 

a Kresoldisulfosaures  Kalium  C7H^(K803j20H  +  3H20.  Ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  grossen  durchsichtigen 
Krystallen,  die  an  der  Luft  sehr  bald  verwittern. 

a  Kresoldisulfosaures  Baryum  C 'HHBaS03)20H + 2  V2H2O.  Beim 
Vermischen  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Chlorbaryum  scheidet 
sich  das  schwerlösliche  kresoldisulfosaure  Baryum  in  langen  Na- 
deln aus. 

ß Kresol  Wir  haben  kern  reines,  von  aKresol  freies  /^Kresol 
iu  Händen  gehabt.  Das  /^Kresol  wurde  dargestellt  durch  Zusammen- 
schmelzen des  /^  toluolsulfosauren  Kaliums  mit  Kalihydrat  und  durch 
Zersetzung  des  flüssigen  /^Toluidins  durch  salpetrige  Säure.  Es  ist 
sehr  wahrscheinlich,  dass  die  in  beiden  Fällen  erhaltenen  Kresole  mit 
einander  identisch  sind;  dennoch  wagen  wir  nicht  dies  besümmt  zu 
^  behaupten  mid  beabsichtigen  neue  Versuche  über  diesen  Gegenstand 
anzustellen.. 

Das,  emige  Male  aus  Wasser  und  dann  aus  Weingeist  umkry- 
stallisirte,  dem  Anscheine  nach  reine  /?  toluolsulfosaure  Kalium  gab 
beim  Behandeln  mit  Kalihydrat  flüssiges  Kresol,  welches  im  Kohlen- 
säurestrom bei  185 — 189^  ttberdestiillrte.  Die  aus  diesem  Kresol 
erhaltene  Benzoylverbindung  stellte  ein  flüssiges  Oel  dar,  aus  welchem 
sich  bei  längerem  Stehen  einige  Krystalle  der  «Verbindung  ausschie- 
den. Das  von  diesem  Krystalle  getrennte  Oel  blieb  aber  flüssig  und 
bestand  grösstentheils  aus  /6^Benzoylkresol.  Aus  weniger  reinem  ßio- 
luolsulfosauren  Kalium  haben  wir  das  /^Kresol  auf  folgende  V^eise 
gewonnen.  Das  Gemenge  der  beiden  Salze,  welches  sich  durch  Ver- 
dampfen der,  nach  dem  Auskrystallisiren  des  «Salzes,  zurückgeblie- 
benen Mutterlauge  ausgeschieden  hatte  und  hauptsächlich  das  /fSalz 
enthielt,  wurde  mit  Kalihydrat  zusammengeschmolzen.  Aus  dem  nun 
resultirenden  Gemenge  beider  Kresole  trennte  man  durch  Abdestilliren 
im  Kohlensäurestrome  den  unter  195^  übergehenden  Autheil,  behan- 
delte denselben  mit  Chlorbenzoyl  und  krystallisirte  die  Benzoylkresole 
aus  Aether  um;  hierdurch  schied  sich  die  a Benzoylverbuidung  in  Kry- 
stallen  aus,  während  das  hauptsächlich  aus  der  /^Benzoylverbindung 
bestehende  Oel  mit  der  Mutterlauge  von  den  Krystallen  abgegossen 
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wurde.  Das  Oel  gab,  mit  Kalihydrat  zersetzt,  das  ^Eresol,  aus  wel- 
chem das  unter  190<^  Uebergehende  abdestillirt  wurde.  Für  die  voll- 
ständige Ausscheidung  jeder  Spur  aKresols  aus  dem  so  erhaltenen 
Product  haben  wir  indess  keine  Methode  finden  können.  Wir  berei- 
teten auch  /^Eresol  nach  dem  Verfahren  von  Griess  durch  Zersetzung^ 
des  /^Toluidins  mit  salpetriger  Säure,  indem  reines  Toluol  nach  B eil- 
st ein's  (diese  Zeitschr/N.  F.  5,  521)  Anweisung  in  flüssiges  /^Nitro- 
toluol  und  wiederum  in  das  flüssige  /^Toluidin  übergeführt  wurde. 

Das  ßKresol  C^H^O  aus  /?  toluolsulfosaurem  Kalium  stellt  eine 
durchsichtige,  wasserhelle,  in  einer  Käitemischung  nicht  erstarrende 
Flüssigkeit  dar,  die  im  Kohlensäurestrom  unter  189^  übergeht  Das 
beschriebene  /^Kresol  enthielt  noch  aKresol. 

ß Bmzoylkresol  C^H'0(C'H60)  ist  ein  gelbes  dickes  Oel,  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether. 

ß  Kresolsulfosmrt  wird  erhalten  durch  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  /^Kresol.  D^  wie  bemerkt,  unser  /^Kresol  stets  mit  aKresol 
verunreinigt  war,  so  erhielten  wir  bei  der  Behandlung  dieses  Kresols 
zwei  Sulfosäuren  a  und  ß.  Diese  Säuren  unterscheiden  sich  sehr 
scharf  durch  ihre  basischen  Baryumsalze,  zu  deren  Darstellung  fol- 
gendes Verfahren  angewandt  wurde.  Das  ^Kresol  wurde  mit  Schwe- 
felsäure vei'bunden,  die  erhaltaie  Säure  mit  Baryumcarbonat  gesättigt 
und  aus  der  abflltril'ten  kochenden  Lösung  durch  Barythydrat  das 
schwerlösliche  basische  Barynmsalz  der  aKresolsulfosäure  ausgeschie- 
den. Das  Flltrat  von  letzterem  gab  nach  dem  Eindampfen  und  Er- 
kalten eine  aus  kleioen  Warzen  bestehende  Krystallisatiou  des  basi- 
schen /^Baryumsalzes. 

ß Kresolmlfosaures  Baryvm  C'H6(Ba803)OH  +  xH^O,  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  unkrystallisirbar ;  löst  sich  in  kochendem 
Weingeist  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  als  weisses 
Pulver  ab. 

ß Basisches  BaryumscUz  C'H6(BaS03)OBa  +  2H20.    Ist  viel- 
leicbter  löslich  in  kochendem  Wasser  als  das  entsprechende  a  Salz  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  der  Lösung  in  kleinen  Warzen. 

ß  Kaliumsalz  ist  leicht   löslich  in  Wasser  und  unkrystallisirbar. 

Wir  beabsichtigen  diese  /^Kresolderivate  noch  weiter  zu  unter- 
suchen. 

Das  aus  /^Toluidin  dargestellte,  noch  aKresol  haltende  /AKresol 
stellte  ein  gelbes  unter  190^  siedendes  Oel  dar;  das  aus  diesem  Kre- 
sol  erhaltene  Benzoylkresol  war  eine  gelbe  ölartige  Flüssigkeit.  Wir 
haben  einige  Versuche  über  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf 
die  Amidotoluolsulfosäure  von  Bek  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  209)  und 
auf  /^Tolnidinsulfosäure  von  Malyscheff  (ebend.  5,  212)  angestellt. 
In  beiden  Fällen  wurden  krystallisirbare  Diazosäuren  erhalten,  die  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  zersetzten 
und  Kresolsulfosäuren  gaben,  deren  Salze  leicht  zersetzbar  und  unkry- 
stallisirbar waren. 

yKresol  C"H80   (aus  Thymol).    Beim  Erwärmen  mit  Phosphor- 
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sänreanhydrid  zersetzt  sich  das  Tbymol  (C^^H^^O)  unter  Entwicklung 
von  reinem  Propyien  G^H^  und  Bildung  einer  dicken,  etwas  gelblichen 
Masse,  die  beim  Zusammenscbmelzen  mit  Kalihydrat  das  9/Kresol  giebt. 
100  Grm.  Tbymol  wurden  in  einem  Kolben  mit  35  Grm.  Phosphor- 
säureanhydrid erwärmt,  bis  die  Entwicklung  des  Gases  naphliess.  Dieses 
vereinigte  sich  mit  Brom  zu  105  Grm.  reinem^ Brompropylen  C'H^Br^. 
Die  im  Kolben  zurflckgebliebene  dicke,  etwas  gelbliche  Flüssigkeit  wurde 
mit  Kalibydrat  zusammengeschmolzen,  die  erhaltene  Masse  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  Aether  behandelt,  durch  Salzsäure  das  yKresol 
ausgeschieden,  mit  Aether  ausgezogen,  die  ätherische  Lösung  getrocknet, 
der  Aether  abgedunstet  und  im  Kohlensäurestrom  destillirt,  wobei 
40  Grm.  des  bei  196 — 204<^  flbergehenden  yKresols  und  10  Grm. 
eibes  bei  206 — 220<^  siedenden,  nicht  weiter  untersuchten  Gels  gewon- 
nen wurden. 

yKresol  ist  eine  xlurchsichtige,  in  der  Kältemischung  nicht  erstar- 
rende, bei  195 — 200^  siedende  FlQssigkeit  von  phenolartigem,  aber 
nicht  die  Eigenthflmlichkeit  des  aKresols  besitzendem  Geruch. 

y Benzoyikresol  Gm^O{C'EH)).  Entseht  beim  Erwärmen  des 
^Kresols  mit  Ghlorbenzoyl  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  in  Form 
eines  nach  der  Destillation  zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse 
erstarrenden  Oeles.  Es  schmilzt  bei  38^  und  destillirt  zwischen  290 
bis  3000. 

y  Aethylkresol  ist  ein  aromatisches,  bei  188 — 19  P  siedendes  Gel. 

y  Kresolsulfosaure  wurde  beim  Erwärmen  des  ^^Kresols  mit  einer 
äquivalenten  Menge  gewöhnlicher  Schwefelsäure-  erhalten. 

y Kresolsulfosaures  Kalium  C7H6{KS03jOH  +  2  V2  H^O  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  Nadeln  oder  kurzen  Prismen. 
Es  löst  sich  in  Alkohol. 

y Kresolsulfosaures  Baryum  C'H«(BaS03)0H  +  H^O.  Ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  harten  Warzen. 

y  Basisches  Baryrmsah  C7H«(Ba803)OBa  +  2H20.  Beim  Ver- 
mischen einer  Lösung  des  Baryumsalzes  mit  Barytwasser  scheidet  sich 
das  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  basische  Barynmsalz  in  zu 
Kugeln  vereinigten  feinen  Nadeln  aus. 

Die  Salze  der  7^  Kresolsulfosaure  geben  mit  einer  Lösung  von 
basisch  essigsaurem  Blei  einen  weissen  Niederschlag  des  basischen 
Salzes.  Eisenchloridlösung  färbt  die  Salze  der  7^  Kresolsulfosaure  violett. 

Isomere  KresoHnsäuren  CSH^O^. 

Bei  Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Natrium  auf  bei  203<)  sie* 
dendes  Kresol  aus  Steinkohlentheeröl  erhielten  bekanntlich  Kolbe  und 
Lautemann  die  bei  153^  schmelzende  und  dann  bei  144^  erstar- 
rende Kresotinsäure  C^H^O^.  Unlängst  zeigte  Vogt  (Deut.  eh.  Ges. 
Berlin  1869,  284),  dass  beim  Zusammenschmelzen  der  Ghlorozysulfo- 
säure  mit  Kalibydrat  eine  bei  148^  schmelzende  Kresotinsäure  entsteht. 

Wir  haben  aus  dtn  drei  isomeren  Kresolen  drei  isomere  Kre- 
sotinsäuren  dargestellt. 

a  Kresotinsäue  G^nK)^    Leitet   man  Kohlensäure  in  a  Kresol, 
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n^ährend  Bieh  zugleich  Natrlain  in  letsterein  auflöst,  so  bilSet  sicli 
aRresotinsäure,  aber  nur  in  sehr  getinger  Menge.  10  Grm.  aKresol 
gaben  auf  diese  Weise  nur  0,2  Grm.  a  Kresotinsänre.  Die  aKresotin- 
säure  ist  löslich  in  kochendem  Wasser  und  krystalliairt  in  langen  Na- 
deln. 8ie  schmilzt  bei  147 — 150<^  und  wird  durch  Eisenchlorid  violett 
gefärbt. 

ß  Kresoiinsäure  G^HK)^  Wirkt  zugleich  Kohlensäure  und  Na- 
trium auf  noch  aKresol  enthaltendes  /^Kresol  ein,  so  geht  die  Bil- 
dung der  Kresotinsäure  weit  leichter,  als  in  vorigem  Falle  vor  sich. 
Dem  Gemenge  von  «-  und  /AKresol  entsprechend  erhielten  wir  auch 
bei  dieser  Reaction  a-  und  /?  Kresotinsäure.  Das  ausgeschiedene  Ge- 
misch beider  Säuren  wurde  mit  kleinen  Mengen  Wassers  ausgekocht 
und  die  aus  jeder  Auskochung  erhaltene  Portion  besonders  gesammelt. 
Die  letzten  derselben  enthielten  ein  bei  147 — 150<)  schmelzendes  Pro- 
duct,  welches  sich  als  a  Kresoiinsäure  erwies.  Die  ersten  Auskochungen 
hatten  eine  beim  Erkalten  der  Lösung  in  langen  Nadeln  krystallisi- 
rende  Säure  ausgeschieden,  deren  Schmelzpunct  bei  114^  liegt.  Eisen- 
chlorid färbt  die  Säure  violett.  Ihr  Baryumsalz  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  und  bleibt  beim ,  Verdampfen  der  alkoholischen 
Lösung  als  brauner  Sjrup  zurück;  die  daraus  abgeschiedene  Säure 
schmilzt  bei  114^  hat  die  Zusammensetzung  C^H^^,  enthält  aber  in 
diesem  Zustande  vielleicht  noch  ein  wenig  a  Säure. 

Y Kresotinsäure  C^H^G^  entsteht  bei  gleichzeitiger  Einwirkung 
von  Kohlensäure  und  Natrium  auf  j^Kresol  (aus  Thymol).  Die  Reac- 
tion geht  sehr  gut  und  /Kresotinsäure  bildet  sich  in  grosser  Menge. 
Sie  ist  löslich  in  kochendem  Wasser  und  krystallisirt  in  Nadein ;  schmilzt 
bei  168 — 17 3^  und  wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Das  Ba- 
ryumsalz ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  zu  Sternen 
vereinigten  Nadeln. 

Isomere  Tohiylsäuren.  unlängst  zeigte  Merz  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  4,  33),  dass  bei  der  Destillation  von  toluolsulfosaurem  Kalium 
mit  Gyankalium,  Cyantoluol  entsteht,  welches  sich  beim  Kochen  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat  in  Ammoniak  und  Toluyl- 
säure  zersetzt. 

Wir  unterwarfen  obiger  Reaction  atoluolsnlfosaures  Kalium,  zer- 
setzten das  resultirende  Gel  mit  Kalilösung  zu  Ammoniak  und  einer 
bei  173^  schmelzenden  Toluylsäure,  deren  Baryumsalz  die  Zusamn^- 
setzung  C^H^BaG^  hatte. 

/^Toluolsulfosaures  Kalium,  welches  noch  aSalz  enthielt,  gab  auf 
dieselbe  Weise  behandelt,  ein  bei  120^  schmelzendes  Gemenge  beider 
Toluylsäuren.  Mangel  an  Material  verhmderte  aber  eine  genauere  Unter- 
suchung der  isomeren  Säuren. 

Diese  Arbeit  erscheint  (in  russischer  Sprache)  vollständig  und  mit 
analytischen  Belegen  versehen  in  den  Verhandlungen  der  2.  msuschen 
Naturforscherversammlung. 

St.  Petersburg,  den  20.  September  1869. 
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üeber  einige  ümsetsungsproduete  der  triohloiine- 

thylschwefligen  S&ureJ) 

Von  0.  Loew. 

Wird  TricblormethylsulfiDsäiire,  oder  deren  Salze,  mit  Brom  ver- 
setzt, 80  entsteht,  wie  früher  erwähnt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  82), 
ein  weisser  Niederschlag,  das  TrichlormeÜiylsulfonbromid.  Dieses 
Bromid  unterliegt  einer  Zersetzung',  wenn  es  in  alkoholischer  Lösung 
im  zugeschmdlzenen  Rohr  längere  Zeit  auf  100 — UO^C.  erhitzt  wird. 
Beim  nachherigen  Verdünnen  des  Röhreninhalts  mit  Wasser  scheidet 
sich  ein  schweres  Oel  ab  und  die.  übei'stehende  Flüssigkeit  enthält 
freie  schweflige  Säure. 

Dieses  Oel  wurde  mit  verdünntem  Kali  geschüttelt  und  rectificirt 
0,392  Grm.  lieferten  1,224  AgCl  +  AgBr,  woraus  durch  Reduction 
0,833  Grm.  metallisches  Silber  erhalten  wurden,  entsprechend  «=»  53,06 
Proc.  Gl  und  41,33  Proc.  Br,  welche  Verhältnisse  auf  die  Formel 
GGbBr  stimmen,  die  53,65  Gl;  42,28  Br;  4,07  G.  verlangt.  Die 
Spaltung  findet  daher  nach  folgender  Gleichung  statt: 

(GGl3)[802]Br    =    GGbBr     +     SOj. 

Triehlonnethyl-        Garbontriohlor- 
Bulfonbromid  bromid 

Neben  schwefliger  Säure  findet  sich  noch  eine  andere  Säure  in  geringer 
Menge  vor,  die  sich  wie  Trichlormethylsulfonsäure  verhält.  Diese  Zer- 
setzung ist  somit  analog  der  beim  Trichlormethylsulfon(^/»/ort^  beob- 
aehteten,  das  sich  in  Garbontetrachlorid  und  schweflige  Säure  spaltet; 
und  es  steht  das  Garbontrichlorbromid  zum  bekannten  Perchloräthy- 
lenbromid  in  derselben  Beziehung  wie  das  Garbontetrachlorid  zum  soge- 
nannten Kohlensesquichlorid. 

Das  Garbontrichlorbromid  siedet  bei  98^  G.  und  zerlegt  sich, 
durch  eine  heisse  Glasröhre  geleitet,  in  Brom  und  festen  Ghlorkohlen- 
stofi";  es  gleicht  im  Allgemeinen  sehr  dem  Garbontetraehlorid  und  zeigt 
auch  denselben  Widerstand  gegen  chemische  Agentien. 

Um  das  analoge  Jodid  zu  erhalten,  versuchte  ich  zuerst  Jod- 
kalium auf  Trichlormethylsnlfonchlorid  wirken  zu  lassen ;  hierbei  ent- 
steht jedoch  immer  trichlormethylschwefligsaures  Kalium  und  Jod  wird 
in  'Freiheit  gesetzt,  also  zeigt  sich  Jod  gänzlich  umgekehrt  zum  Ver« 
halten  des  Broms;  auch  andere  Versuche,  Trichlormethylsulfonjodid 
und  Garbontrichlorjodid  zu  erhalten,  schlugen  fehl. 

Da  Harnstofi'e,  deren  Wasserstoff  durch  organische  Sulfonsänre- 
radicale  vertreten  ist,  bis  jetzt  nicht  dargestellt  worden  sind,  versuchte 
ich  Trichlormethylsulfonhamstoff  zu  erhalten  durch  Erwärmen  eines 
Gemisches  äquivalenter  Mengen  Harnstoff  und  Trichlormethylsulfon- 
bromid;   der  Verlauf  der  Reaction  war  jedoch  nicht  der  gehoffte,  es 
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bildete  sich  einerseits  Tricblonpethylsulfinsäure  und  ein  anderer  Theil 
des  Bromids  ging  unter  Abspaltung  von  SO2  in  Carbontrichlorbromid 
über;  gleichzeitig  trat  Kohlensäure  und  Bromwasserstoff  auf. 

Um  das  bis  jetzt  noch  unbekannte  Dichlonnethylensulfon  <=»  (CCh) 
[SO2]  darzustellen,  unterwarf  ich  trichlormethylsulfinsaures  Natrium 
und  Blei  der  trocknen  Destillation,  wobei  ich  die  Realisirung  folgender 
Gleichung  hofifte: 

(CCl3)[S0]0Na  —  NaCl  +  (CCl2)[802]. 

In  der  That  wurde  unter  andern  ein  krystallinischer ,  penetrant  rie- 
chender Körper  erhalten,  dar  angestellten  Versuchen  zufolge  wohl  diese 
Zusammensetzung  hat,  die  Menge  desselben  war  jedoch  immer  sehr 
gering,  indem  sich  der  grössere  Theil  der  primär  entstandenen  Ver- 
bindung sofort  weiter  spaltete  in  freie  schweflige  Säure  und  ein  Oel, 
das  den  Siedepunct  und  alle  Eigenschaften  des  Perchloräthylens  hat: 

2((CCl2)[S02])  =  2SO2  +  C2CI4. 
City  College  in  New-York,  im  September  1869. 


Notiz  über  die  Einwirkung  des  Sonnenlichts  auf 

Jodkalium. 

Von  0.  Loew. 

Eine  Lösung  von  Jodkalium  nimmt,  auch  wenn  in  gut  schlies- 
senden  Gläsern  aufbewahrt,  allmälig  eine  schwach  gelbliche  Fftrbung 
von  einer  Spur  freien  Jods  an.  Um  den  dabei  stattfindenden  Einfluss 
des  Sonnenlichts  etwas  besser  verfolgen  zu  können,  schloss  ich  in 
mehrere  Glasröhren  zu  ^2 — V«  ^^^  Volums  eoncentrirte  J'adkalium- 
lösung  ein;  der  Rest  des  Volums  war  Luft,  frei  von  jeder  fremden 
Beimischung.  In  andere  Röhren  wurde  Jodkaliumlösung  so  einge- 
schmolzen, dass  keine  Spur  Luft  vorhanden  war,  was  dadurch  bewerk- 
stelligt wurde,  dass  man  die  Röhre  während  des  Siedens  der  Flüssig- 
keit abschmolz.  Sämmtliche  Röhren  wurden  dem  directen  Sonnenlicht 
exponirt ;  diejenigen,  in  denen  Luft  vorhanden  war,  färbten  sich  nach 
Verlauf  von  8 — 10  Tagen  gelblich,  doch  nahm  diese  Färbung  über 
einen  gewissen  Grad  hinaus  nicht  mehr  zu  und  blieb  selbst  nach  3 
Monaten  noch  dieselbe.  Beim  Oeffnen  zeigte  sich,  dass  eine  blos  sehr 
geringe  Menge  des  Sauerstoffs  der  miteingeschlossenen  Luft  verschwun- 
den war. 

Die  andern  Röhren  jedoch,  in  denen  keine  Luft  vorhanden  war, 
blieben  selbst  nach  4  Monaten  noch  völlig  farblos.    Daraus  folgt: 

.    1.  Sauerstoff  vermag  unter  dem  Einfluss  des  Sonnenlichts  eine 
gewisse,  geringe  Quantität  Jod  abzuscheiden  unter  gleichzeitiger  Bil- 
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düng  von  der  entsprechenden  Menge  Kaliomhydrat,  das  in  einer  ge- 
wissen Verdünnung  neben  Jod  (oder  vielmehr  Kalinmbijodid)  ohne 
Umsetzung  bestehen  kann. 

2.  Auch  bei  überschüssigem  Bauerstoff  wird  diese  Jodausschei- 
dung nicht  vergrössert,  da  die  enggezogene  GrAnze  von  der  Tendenz 
des  Jo^fl,  sich  mit  Kaliumhydrat  in  Jodkälium  und  Kaliumjodat  om- 
zusetzen,  bestimmt  wird. 

3.  Die  Ozonreaction  mittelst  Jodkaliumstärkekleister  kann  blos 
dann  eine  entscheidende  sein,  wenn  das  directe  Sonnenlicht  seinen  Ein- 
flnss  nicht  geltend  machen  konnte. 

City-College  in  New-York,  im  September  1869. 


Ueber  die  Fällbarkeit  des  Kobalts  durch  Schwefel- 
wasserstoff und  Reinigung  kobalthaltiger  Mangan- 

salze. 

Von  F.  Muck. 

(Mitgetheilt  in  der  ehem.  Section  der  Niederrhein.  Gesellsch.  f.  Natur-  u. 

Heilkunde  am  24.  Juli  1869.) 

Bei  Gelegenheit  meiner  Arbeiten  mit  Mangansatzen  sind  mir  solche 
(Chlorid  und  Sulfat)  von  ganz  beträchtlichem  Kohaitgehalt  vorge- 
kommen, durch  welchen  manche  Braunsteine  ausgezeichnet  sind.  Weder 
aus  diesen  noch  aus  den  daraus  erhaltenen  Lösungen  lässt  sich  das 
Kobalt  auf  einfache  Weise  entfernen,  da  die  Sulfate  und  die  Chloride 
beider  Metalle  isomorph  und  gleich  löslich,  mithin  nicht  durch  Kry- 
stallisation  trennbar  sind.  Zwar  lässt  sich  durch  wenig  Schwefel- 
ammon  das  Kobalt  ausfällen,  wodurch  aber  eben  Verunreinigung  mit 
Ammoniumsalzen  stattfindet.  Ich  bin  in  der  Lage,  eine  äusserst  expe- 
dite  Reinignngsmethode  der  Mangansalze  von  Kobalt  mitzuthdlen,  deren 
ich  mich  seither  bediene,  und  weiche  sich  auf  die  Fällbarkeit  des  Kobalts 
durch  Schwefelwasserstoff  unter  geeigneten  Bedingungen  grflndet  Es 
gilt  für  ausgemacht,  dass  Kobalt  selbst  aus  neutralen  Salzlösungen  mit 
stärkeren  (Mineral-)  Säuren  nicht  geflült  werde.  Dem  ist  jedodi  nicht 
ganz  so.  Allerdings  werden  kalte  Lösungen  von  Kobaltchlorid  und 
-Sulfat  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  gefilllt.  Anders  verhalten  aich 
heisse  Lösungen,  aus  welchen  durch  eingeleiteten  Schwefelwaaserstoff 
sofort  Schwefelkobalt  ge&llt  wird,  jedoch  nur  eine  begränzte  Menge, 
da  die  wenige  dabei  frei  gewordene  Säure  weitere  Fällung  verhind^t. 
Stumpft  man  jene  durch  etwas  Mangancarbonat  ab,  so  wird  abermals 
Schwefelkobalt  aus  der  nunmehr  neutralen  Lösung  gefällt.  Man  hat 
also  nur  nöthig,  in  der  kochend  heissen  kobdthaltigen  Manganlösung 
Mangancarbonat   zu   suspendiren   und  Schwefelwasserstoff  einzuldten« 
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nm  in  wenigen  Minuten  vollständige  Fällung  des  Kobalts  zu  erzielen, 
und  nach  Wegkochen  des  Schwefelwasserstoffs  eine  reine  Manganlösnng 
zu  erhalten. 

Bonn,  d.  11.  October  1869. 


lieber  das  Phenol  aus  Oxybenzoesaure. 

Von  6.  Rosenthal. 

Ich  habe  aus  Oxybenzoesaure  durch  Destillation  mit  Kalk  Phe- 
nol dargestellt  und  in  Bezug  auf  seine  Identität  mit  dem  gewöhnlichen 
aus  Theer  und  dem  aus  Salicylsäure  und  Paraoxybeiizoäsäure  unter- 
sucht. Die  Bestimmung  der  pbysikaliscben  Eigenschaften  zeigte,  dass 
dasselbe  von  jenen  nicht  verschieden  ist  und  dass  somit  alle  bis  jetzt 
darstellbaren  Phenole  als  identisch  zu  betrachten  sind. 


Ueber  Aethyloxybenzoesäure. 

Von  G.  Rosenthal. 


Ich  versuchte  aus  Oxybenzoesaure  eine  Säure  von  der  Formel 
OH 


{OH 
rtnnn  tt 
{..^^^  tOÜUHs 

Kohlensäure  und  Na  einwirken  liess.  Der  Versuch  gelang  nicht,  ich 
eiliielt.  jedoch  eine  Verbindung,  die  Aethyloxybenzoesäure  ^^^Icqoh 

die  offenbar  durch  Umlagerung  von  Na  und  G2H5  entsteht.  Ich  wie- 
derholte den  Versuch  ohne  Anwendung  von  CO2  und  erhielt  dieselbe 
Verbindung.  Zur  endgültigen  Feststellung  verglich  ich  sie  mit  der 
aus  Oxybenzoesaure  durch  Erhitzen  mit  KHO  und  C2H5J  darzustel- 
lenden Substanz,  und  fand  sie  damit  voUstänig  identisch.  Eine  nähere 
Beschreibung  der  neuen  Verbindung  behalte  ich  mir  vor. 


Ueber  die  CoxuEititatian  der  tinterBohwefligen  Säure.  Von  C.  S  c  h  o  r> 
lemmer.  —  Duprö  (s.  diese Zeitschr.  N. F.  3,510)  hat  die  Ansicht  ausge- 
sprochen^ dass  die  unterschweflige  Säure  der  Ameisensäure  analog  constituirt, 
oass  sie  Ameisensäure  sei,  in  welcher  der  Kohlenstoff  durch  Schwefel  ver- 
treten ist.  Eine  ähnliche  Ansicht  hat  0dl ing  vor  Kurzem  ausgesprochen. 
Er  drückt  das  Verhältniss  dieser  Säure  zu  der  schwefligen  und  Schwefel- 
säure durch  die  Formeln 


.SOijg,      SOajl^     und      SOajgg 


40^ 
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aus.  Der  Verf.  maeht  darauf  aufmerksam,  dass  diese  Ansichten  nicht  richtig  sein 
können,  weil,  wie  schon  Pap e  nachgewiesen  habe,  die  Angabe  von  Rose, 
dasd  kein  wasserstofffreies  nnterschwefligsaares  Salz  existiren  könne,  unrichtig 
sei  und  den  bei  215"^  getrockneten  Salzen  mit  Natrium,  Kalium,  Baryumund 
Blei  die  Formeln :  NaaSxOsyKiSiOsyB&S^Os  JPbiSsOs  zukommen«  Auch  die  S|}al- 
tung  der  nnterschwefligen  Säure  in  Schwefel  und  schweflige  Säure  zeigt, 
dass  die  ältere  Betrachtungsweise,  nach  welcher  die  3  Säuren  in  folgendem 
Verhältnis«  stieben: 

SOajgQ ,        SOijßQ ,        SOj]|^^ 
beibehalten  werden  müsse.  (Chem.  SoC.  J.  7,  254.  July  1S69.) 


TTeber  Begnault^s  gechlortes  OhlormethyL  Von  W.  H.  Per k in. 
(Vergl.  dieseZeitschr.  N.  F.  4, 714u.  6, 91)  —  Der  Verf.  hat  den  Versuch  von 
Regnault  wiederholt  und  auf  Uberschllssiges  Chlormethvl  (aus  flolzgeist 
mit  Salzsäure  dargestellt)  Chlorgas  im  Sonnenlicht  einwirken  lassen.  Das 
Product  wurde  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  in  Eisessig  geleitet,  wovon 
es  absorbirt  wird.  Diese  Methode  ist  besser  als  die  directe  Condensa'ion 
in  mit  Eis«  gekühlten  Gefassen.  Die  gesättigte  Essigsäure  wurde  darauf 
langsam  erhitzt,  bisdieTemperaturauf  100— 105°  gestiegen  war,  das  Destillat 
mit  Wasser  gemischt  und  das  abgeschiedene  Oel  getrocknet  und  flir  sich 
destillirt.  Es  fing  bei  30°  an  zu  sieden,  die  Temperatur  stieg  rasch  auf  40^ 
und  zwischen  40  und  50°  ging  ungefähr  die  Hälfte  des  Productes  über. 
Durch  2  maUge  liectification  wurde  aus  diesem  Hauptproducte  eine  bei  40 -  42^ 
siedende  Flüssigkeit  erhalten,  welche  die  Zusammensetzung  CHiCls  hatte. 
Die  höher  siedenden  Producte  bestanden  aus  Chloroform  mit  etwas  Chlor- 
kohlenstoff. Das  so  erhaltene  gechlorte  Chlomretbyl  scheint  mit  dem  auf 
andere  Weise  dargestellten  Methylenchlorid  vollständig  identisch  zu  sein. 

(Chem.  Soc.  J.  7,  260.  July  1869.) 


TTnterBUOhungen  über  die  Oxydationsproduote  der  normalen  Al- 
kohole. Von  Is.  Pierre  u.  Ed.  Puchot.  —  Es  ist  bekannt,  dass  sich 
bei  der  Oxydation  der  Alkohole  neben  Aldehyd  und  Säure  in  der  Regel 
auch  eine  gewisse  Menge  von  zusammengesetzten  Aethern  bilden.  Die  Verf. 
zeigen  nun,  dass  man  unter  gewissen  Verhältnissen  diese  Aether  als  Haupt* 
producte  der  Oxydation  erhalten  kann. 

1 .  Dm^slellung  von  Vateriansäure-Amyläther  durch  Oocydaiioti  des  Amyl- 
alkohols. Man  mischt  540  Grm.  Amylalkohol  mit  825—850  Grm.  Schwelet- 
säure,  die  vorher  mit  dem  gleichen  Volumen  (ungefUhr  400  Grm)  Wasser 
verdünnt  und  abgekühlt  ist,  und  giesst  das  Ganze  in  einen  grossen  Becher 
mit  weiter  Oeffnung  von  ungefähr  4—5  Liter  Inhalt.  Nachdem  man  darauf 
noch  2250  Grm.  Wasser  zugefügt  hat,  setzt  man  nach  und  nach  in  kleinen 
Portionen  unter  Abkühlung  mit  Wasser  und  unter  beständigem  Umrühren 
675  Grm.  feingepnlvertes  saures  chromsanres  Kali  hinzu.  Ist  die  Reaction 
beendigt  und  die  Flüssigkeit  kalt,  so  trennt  man  mittelst  eines  Scheide- 
trichters die  aufschwimmende  Flüssigkeit ,  die^  ungefähr  84—82^  Proc.  vom 
Gewicht  des  angewandten  Alkohols  betragt  und  der  Hauptmasse  nach  (unge- 
fähr ^/s)  aus  Valeriansäure-Amyläther  besteht.  Man  reinigt  diesen  von  etwas 
beigemengtem  Valeraldehyd  und  unangegriffenem  Amylalkohol  durch  wie- 
derholte Rectificaton.  Der  Aether  siedet  constant  bei  190°,  sein  spec.  Gew. 
ist  bei  0°  «0.874,  bei  50,67°  «0,832,  bei  100°  =  0,787.  bei  149,5°=*  0,740. 

2.  Darstellung  des  Buttersäure-Butyläthers,  Das  Verfahren  war  das- 
selbe wie  bei  dem  vorigen  Versuche.  Es  wurden  auf  340  Grm.  Butylalkohol. 
540  Grm.  Schwefelsäure,  verdünnt  mit  1500—1600  Grm.  Wasser  und  400 
Grm.  saures  chromsanres  Kali  angewandt  und  der  Becher  mit  einer  Kälte- 
mischung abgekühlt.  Das  Eintragen  des  sauren  chromsauren  Kalis  erfordert 
2-2V2  Stunden.    Die  nach  Beendigung  der  Reaction  erhaltene  Flüssigkeit, 


629 

welcbe  üut  ganz  aus  Buttenäare^Biityläther  bestand,  betrug  87-<^88  Proo. 
vom  Gewicht  des  angewandten  Alkohols.  Der  reine  Aether  siedet  constant 
bei  149,5''  (nnter  758  Mm.  Drnek).  Sein  speo.  Gewicht  ist  bei  0°  ^0,873, 
bei  b\ß''  -a  0,8245,  bei  99,6^«  0,776,  bei  128,3°  »  0,7445.  Der  aus  diesem 
Aether  mitKati  wieder  abgeschiedene  Butvlalkohol  siedete  constant  bei  108,5° ') 
3.  Darstellung  van  Praptonsäure-Propyläther,  Auf  245  Grm.  Propyl- 
alkohol  wurden  540  Grm.  Schwefelsaure,  verdttnnt  mit  1500  Grm.  Wasser, 
und  370  Grm.  saures  chromsaures  Kali  angewandt.  Die  Becher  wurden  wie 
beim  vorigen  Versuch  mit  einer  Kältemischung  abgekühlt.  Die  Operation 
erfordert  etwa  3  Stunden.  An  rohem  Aether  wurde  nie  mehr  als  75—76 
Proc  vom  Gewicht  des  angewandten  Alkohols  erhalten.  In  der  Salzlösung 
blieb  eine  ansehnliche  Menge  von  Proi)ionsäure.  Der  Aether  siedet  con> 
stant  bei  124,3°  unter  Normaldruck.  Sein  spec.  Gewicht  ist  bei  0°  ^=^  0,903, 
bei  5l;27°  «=0,857,  bei  100,6°  —0,795,  bei  108,34°  «0,785. 

(Compt.  rei^d.  69,  266.) 

VerbrennuDgswänne  der  Cyansäure  und  ihrer  Isomeren.  Von 
L.  Troost  u.  P.  Hautefeuille.  —  Da  die  lebhafte  Verbrennung  dieser 
KOrper  immer  von  der  Bildung  einer  kleinen  Menge  salpetriger  Dämpfe 
begleitet  ist,  haben  die  Verf.  die  Verbrennung  aui  feuchtem  Wege  mit 
einer  mehr  oder  weniger  concentrirten  Lösung  von  unterchloriger  Säure 
ausgeführt.  Die  Cyannrsäure  allein  wird  dadurch  vollständig  zu  Wasser, 
Kohlensäure  und  Stickgas  verbrannt,  die  Cyansäure  verwandelt  sich  bei 
gleicher  Behandlung  vollständig  in  Kohlensäure  und  Chlorstickstoff  und  das 
Cyamelid  wird  selbst  bei  Anwendung  von  höchst  concentrirter  unterchlo- 
riger S&ure  nur  unvollständig  verbrannt  Für  die  Cyannrsäure  wurde  auf 
diese  Weise  die  Verbrennnngswärme ,  nach  Correction  eines  durch  freiwil- 
lige Zersetzung  einer  kleinen  Menge  unterehloriger  Säurer  bewirkten  Feh- 
lers, »1940  Cal.  fOr  1  Grm..  Säure,  also  »250260  Calor.  fiir  1  Aeq.  der 
Säure  gefunden.  Die  Verbrennungswärme  der  Cyansäure  erhält  man,  wenn 
man  au  dieser  Zahl  von  1940  Cal.  die  Wärme  hmzuaddirt,  welche  1  Grm. 
Cyansäure  beider  Umwandlung  in  Cyannrsäure  abgiebt.  Diese  Wärme  ist  nach 
der  früheren  Mittheilnng  der  Verf.  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5, 149, 188,497)  ^  334 
Calor.  und  demnach  die  Verbrennnngswärme  der  Cyansäure  «=2274  Calor. 
für  1  Grm.  oder  .«-97780  Cal.  für  l  Aeq.  Diese  Zahl  haben  die  Verf.  auf 
zwei  von  einander  verschiedene  Weisen  bestätigt  gefunden ,  nämlich  durch 
Zersetzung  der  Cyansäure  mit  unterchloriger  Saure  in  Kohlensäure,  Wasser 
und  Chlorstickston  (gefunden  2320  Cal.  für  1  Grm.)  und  durch  Zersetzung 
derselben  mit  Schwefelsäure  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  (gef.  2260  Cal. 
für  1  Grm.).  Als  Mittel  aus  beiden  Bestimmungen  erhält  man  die  Zahl 
2290  Cal,  für  1  Grm.  Cyansäure.  Daraus  leitet  uch  mit  Hülfe  der  früher 
bestimmten  Umwandlungswärmen  die  Verbrennungswärme  des  Cyamelid  zu 
1880  Cal.  und  die  der  Cyannrsäure  zu  1956  Cal.  ab.  Die  letztere  Zahl  weicht 
von  der  direct  gefundenen  (1940  Cal.),  wie  man  sieht,  nur  sehr  wenig  ab. 

(Compt.  rend.  69,  202.) 

Ueber  neue  SchwefslaalBe.  Von  ILSchneider.  —  Man  nimmt  all- 
gemein an.  dass  im  Kupferkies  und  im  Buntknpfererz  das  Eisensesquisul- 
jfnret  die  Bolle  einer  Säure  spiele.  Diese  Ansicht  wird  unterstützt  durch 
die  Existenz  von  anderen  Sulu>salzen,  in  denen  das  Eisensesquisulfuret  mit 
anderen  Schwefelmetallen  verbunden  ist.  Solche  Salze  hat  der  Verf.  dar- 
gestellt. —  SchwefelkaUum-Sckwefeleisen  erhält  man  in  Form  von  purpur- 


1)  Die  Verf.  geben  über  den  Ursprung  des  Ton  ihnen  benutzten  Butylalko- 
hols  nichts  an.  Sehr  wahrscheinlich  ist  es  aber  nicht  der  normale,  sondern  der 
Gährungsbntylalkohol  und  der  beschriebene  Aether  nicht  Buttersänre-Bntyläther, 
sondern  Isobuttersttare-Isobutyläther.  F. 
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braunen,  biegsamen,  glänzenden  Nadeln,  wenn  man  1  Tfa.  Efsenpnlyer. 
6  Th.  trockenes  Kaliamcarbonat  nnd  6  Th.  Schwefel  zusammenschmilzt  nnct 
die  erkaltete  Masse  mit  Wasser  auszieht.  Die  Analyse  fUhrte  zu  der  Formel 
KsFesS4.  Diese  Verbindung  verträgt  bei  Lnftabschluss  Glühhitze,  bei  Luft* 
zutritt  wird  sie  oxydirt  zu  FezOs  undKsS04.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ist  sie  luftbeständig.  —  Verdünnte  Säuren  zersetzen  das  Salz  unter  Ent- 
wicklung von  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung  von  Schwefel.  Im  Was- 
serstoffstrom geglüht  wird  das  Salz  zu  EsFesSs,  dieser  Rückstand  löst  sich 
in  Salzsäure  ohne  Abscheidung  von  Schwefel.  Wendet  man  bei  dem  oben 
erwähnten  Schmelzen  Soda  statt  Pottasche  an,  so  bekommt  man  eine  ähn- 
liche Natriumverbindung,  welche  aber  Sauerstoff  enthält  und  mit  deren 
Studimn  der  Verf.  noch  beschäftigt  ist  —  Sckwefelkaltum-Sehwefelnnsmuth. 
Es  wurden  1  Th.  Wismuthpulver,  6  Th.  trocknes  Ealiumcarbonat  und  6  Th. 
Schwefel  bis  zum  ruhigen  Fliessen  zusammengeschmolzen  und  die  Schmelze 
mit  Wasser  ausgezogen.  In  diesem  lösten  sich  die  Nadeln  der  Verbindung 
nicht  auf.  Sie  besitzen  eine  hellstahlgraue  Farbe  und  glänzen  sehr  lebhaft 
Ihre  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel  KsBisS4  ausgedrückt  Dieses 
Salz  hat  ganz  die  Eigenschaften  der  oben  beschriebenen  Eisenverbindnng, 
sie  löst  sich  auch  in  Salzsäure  ohne  Abscheidung  von  Schwefel.  —  Wendet 
man  andere  Metalle  bei  dem  Schmelzen  «n,  so  krvstallisiren  häufig  ans  der 
Schmelze  die  Schwefelmetalle  aus.  So  z.  B.  Scnwefelcadminm,  Schwefel- 
biei.  Zuweilen  aber  krystallisiren  die  Schwefelmetalle  mit  Schwefelaikalien 
verbunden,  so  z.  B.  Schwefelkupfer  oder  ein  Gemisch  von  Schwefelknpfer 
und  Schwefeleisen.    Näheres  über  diese  Verbindungen  behält  sich  Verf.  vor. 

(Pogg.  Ann.  136,  460.) 

tXebor  Bohwafelsalae.  Von  K.Preis.  —  Die  oben  beschriebene Ver«- 
bindung  von  Schwefelkalium  und  Schwefeleisen  hat  der  Verf.  ganz  in  dersel- 
ben Weise  wie  Schneider  dargestellt  (1  Th.  £i8en:5Th.  KtCOs : 5  Th. S). 
Zu  den  von  Schneider  gemachten  Beobachtungen  fUgt  er  noch  die  An- 
gabe des  spec.  Gewichts  der  Nadeln.    Dieses  beträgt  2,563. 

(J.  pract  Cfaem.  107,  10.) 

Neue  Byniheee  der  XTaphtalinoarboxylaäure.  Von  A.  Eghis.  — 
Erhitzt  man  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  ein  Gemenge  von  Monobromiiai>h- 
talin  und  Chlorkohlensäure- Äther  bei  Gegenwart  von  Natriumamalgam  (ein- 
procentig)  mehrere  Stunden  auf  lOS-^llO^,  so  entwickelt  sich  viel  Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd  und  selbst  ein  mit  grüner  Flamme.brennendes  Gas  und  die 
anfangs  flüssige  "Masse  wird  fest  und  porös.  Diese  wurde  mit  Aether  erschöpft. 
Es  blieb  ein  Rückstand,  der  sich  nicht  Jn  Wasser,  wohl  aber  in  Benzol  und 
in  siedendem  Schwefelkohlenstoff  löste.  Die  siedende  Lösung  in  Schwefel- 
kohlenstoff schied  kleine,  weisse,  bei  243°  schmelzende  Tafeln  ab,  welche 
ans  dem  von  Otto  und  Moeries  beschriebenen  Quecksilbemaphtyl  be- 
standen. Die  ätherische  Lösung  hinteriiess  nach  dem  Abdestiiüren  des 
Acthers  eine  braune  ](1ttssigkeit,  welche  nach  dem  Verselfen  mit  alkoho- 
lischem Kali  auf  Zusatz  von  Salzsäure  einen  voluminösen  Niederschlag  gab. 
Dieser  enthielt  noch  ziemlich  viel  unangegriffeues  Monobromnapfatalln ,  von 
dem  er  durch  wiederholtes  Umkrystaliisiren  ans  heissem  Wasser  getrennt 
wurde.  So  wurden  kleine  weisse,  geruchlose,  in  kaltem  Wasser  wenig»  in 
heissem  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  nnd  Aether  leicht  lösliche  Nadeln 
erhalten,  welche  bei  160^  schmolzen,  die  Znsamensetzung  CiiH80s>->GioH7, 
COiH  hatten  und  identisch  mit  der  von  Hof  mann  und  Merz  dargestellten 
Monaphtoxylsäure  oder  Naphtalincarboxylsäure  waren..  Die  Säure  oder  viel- 
mehr ihr  Aether  entsteht  nach  der  Gleichung 

CioHtBr  +  C0l9f^^  +  2Na  «  NaCl  +  NaBr  +  CioH7.CO«(C»H5) . 

(Compt.  rend.  69,  360.) 
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Ueber  Ckdophonin  und  Ctolophonlnbydrat.  Von  Charles  R.  C. 
Tichborne.  —  Coiophoniam  warde  der  trocknen  Destillation  unterworfen. 
Neben  Gasen  (Aetbylen,  Butylen,  Snmpfgas)  entstand  eine  dicke,  ungefähr 
74  Proo.  vom  Gewicht  des  Harzes  betragende  FlUssigkoit,  welche  bei  der 
Rectification  etwa  5— 6Proc.  eines  schwach  gelben,  leicht  beweglichen  Oeles 
lieferte,  das  unter  dem  Namen  Harzessenz  bekannt  ist.  In  diesem  Oele  wird 
gewöhnlich  die  Existenz  einer  sauerstoffhaltigen  Verbindung  Colophanon 
angenommen,  dessen  characteristische  Reaction  darin  bestehen  soll,  dass  es 
nach  dem  Behandeln  mit  SchwefelsSure  oder  Salzsäure  auf  Zusatz  von  Wasser 
ein  f  rilnes  Oel  abscheiden  soll.  Nach  des  Verf. 's  Versuchen  zeigt  aber  frisch 
bereitete  Harzessenz  und  alte  nach  vorherigem  Waschen  mit  Wasser  diese 
Reaction  nicht.  Dampft  man  im  letzteren  Falle  aber  das  Waschwasser  ein, 
so  bleibt  eine  braune  krystallinische  Substanz  zurllck,  welche  diese  farbige 
Reaction  in  ausgezeichneter  Welse  giebt  Diese  entstand  in  grosserer  Menge 
und  in  grossen,  gut  ausgebildeten  Krystallen,  als  der  Verf.  eine  grossere 
Menge  (10  Liter)  der  Harzessenz  12  Monate  in  einem  unvollständig  ver- 
schlossenen Gefass  sich  selbst  überliess.  Das  Colophonmhydrat ,  wie  der 
Verf.  diesen  Körper  nennt,  ist  weiss,  geruchlos,  von  sQssem  Geschmack, 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Chlorkohlenstoff, 
weniger  löslich  in  kaltem  Benzol  und  in  der  Harzessenz.  Aus  Wasser  kry- 
stallisirt  es  leicht  in  schönen  Prismen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  snV 
limirt  unter  theilweisem  Verlust  seines  Wasser  Ueber  Schwefelsäure  ver- 
liert es  gleichfalls  Wasser  und  verwittert,  verflüchtigt  sic^  dabei  aber  selbst 
in  merklichem  Masse.  Wasserfrei  wurde  der  Körper  durch  längeres  Schmel- 
zen in  einer  Proberöhre  erhalten,  wobei  die  Feuchtigkeit  von  den  Gefäss- 
wänden  beständig  mit  Fliesspapier  fortgenommen  und  die  snblimirten  Kri- 
stalle wiederholt  in  die  geschmolzene  Masse  zurückgebracht  wurden.  Die 
Analyse  ergab  fllr  die  wasserfreie  Verbindung  die  Formel  CioHnOs,  für  das 
Hydrat  die  Formel  CioHsaOs-l-HaO.  Beide  Körper  unterscheiden  sich  dem- 
nach von  dem  Terpin  und  Terpinhydrat  durch  den  Mehrgehalt  von  1  Mol. 
H2O.  —  Brom  wirkt  sehr  energisch  unter  Bildung  von  Bromwasserstof&äure 
und  Abscheidung  von  Kohle  auf  das  Hydrat  ein.  Giebt  man  Brom  zu  der 
wässerififen  Lösung,  so  ist  die  Reaction  weniger  heftig  und  es  entsteht  ein 
Oel,  welches  einTetrabromsubstitutionsproduct  zu  sein  scheint  Die  Lösung 
des  Hydrates  ist  optisch  unwirksam.  Sehr  merkwürdig  sind  die  farbigen, 
meistens  grünen  Reactionen,  welche  das  Hydrat  beim  Behandeln  mit  Säuren 
(Schwefel-,  Phosphor-,  Arsen-,  Citronen-  und  Weinsäure)  giebt.  Die  Fär- 
bung tritt  auf,  wenn  man  die  Krystalle  mit  überschüssiger  Säure  behandelt 
und  dann  Weingeist  zusetzt.  Meistens  muss  mit  der  Säure  erwärmt  werden. 
Bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  ist  das  indess  nicht  nöthig.  Unter  gewissen 
Umstilnden  kann  auch  Salzsäure  diese  grüne  Reaction  bewirken,  ato  wenn 
man  das  Hydrat  mit  starker  Salzsäure  behandelt  und  nach  einer  halben  Stunde 
die  Masse  m  Weingeist  schüttelt,  so  tritt  eine  schön  rosem-othe  Farbe  auf. 
Läset  man  die  Einwirkung  der  Salzsäure  tiinger  dauern,  so  erhält  man  ver- 
schiedene Sebattimngen  von  Violett  und  schliesslich  reines  Indigoblan.  Das 
Terpinhydrat  giebt  keine  von  diesen  Reactionen.      (Chem.  News  20,  38.) 


jEUnwirkung  von  Bchwefelaaure-Anbydrld  auf  den  Chlorkohlen- 
■toflf  GCli.  Von  P.  Schtitzenberger.  —  Löst  man  Schwefelsäure-An- 
hydrid in  einem  Ueberschuss  des  Chlorkohlenstoflfs,  so  bemerkt  man  sofort 
den  Gerach  nach  Phosgengas  and  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade,  so 
findet  eine  ganz  regelm&ssige  Entwicklung  von  Chlorkohlenoxydgas  statt, 
welches  man  ebenso  leicht,  wie  jedes  andere  Gas  auffangen  kann.  Wenn 
die  Gasentwicklung  aufhört,  bleiot  eine  ranchende  Flüssigkeit  zurück ,  bei 
deren  Destillation  zuerst  bei  75°  der  überschüssige  Chlorkohlenstoflf  und 
dann  bei  130^  eine  farblose,  an  der  Luft  ranchende  Flüssigkeit  überging, 
welche  sich  mit  Wasser  augenblicklich  in  Salzsäure  und  Schwefelsäure  zer- 
setzte.   Die  Analyse  ergab  dafür  die  Formel  SsOsCls.    Sie  ist  demnach  das- 
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selbe  Oxvchlorid,  welches  EL  Rose  durch  Einwirkno^  von  Schwefelsäure- 
Anbydria  auf  den  Chlorschwefel  SGI  erhielt.  Die  obige  Beaction  verl&ufC 
demnach  nach  der  Gleichung  2S0s  +  GGli  ==  SaOsCk  +  GGbO.  Erhitzt 
mau  das  Gemenge  von  Schwefelsäure- Anhydrid  und  Chlorkohlenstoff  mit 
einem  Ueberschuss  von  Benzol  auf  100°  und  behandelt  das  Product  mit 
Wasser,  so  erh&lt  man:  Salzsäure,  Sulfobenzid,  Benzolsulfosäure  und  eine 
merkliche  Quantität  von  Benzoe'säure. 

Die  Bildung  von  Benzoesäure  ist  um  so  beachtenswerther,  da  Ber- 
thelot bei  Wiederholung  der  Versuche  von  Harnitz-Harnitzky  aus 
Benzol  und  Chlorkohlenoxyd  keine  Benzoesäure  erhalten  konnte  (s.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  480).        '  (Gompt.  rend.  69,  352.) 

Ueber  die  Synthese  der  Olyooside.  Von  P.  SchÜtzenberger — 
Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Natrium-Saligenin  und  Triacetyl-Tranben- 
zncker  mit  Benzol  auf  den  Siedepunct  des  letzteren,  so  bilden  sich :  Mono- 
acetyUSaliretin  Ci4Hii(C2HsO)0«,  Natrium-Glucat  oder  ein  ähnliches  Salz, 
essigsaures  Natron  und  endlich  eine  kleine  Menge  eines  in  Wasser,  Alkohol 
und  Benzol  lOslichen,  durch  essigsaures  Blei  fallbaren  Productes,  welches 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sich  in  Zucker  und  Saliretin 
spaltet  Aehnliche  Resultate  erhält  man,  wenn  man  anstatt  "des  Triacetrl- 
Traubenzuckers  Diacetyl-Traubenzucker  oder  Diacet^I-Bohrzucker  anwenaet. 
—  Bessere  Besultate  werden  erzielt,  wenn  man  bei  Gegenwart  von  Wasser 
ein  Gemenge  von  Acetyl-Traubenzucker  mit  der  Bleiverbindnng  des  Sali- 
genins  erhitzt.  Die  Ausbeute  an  Glycosid  ist  dann  erheblich  grösser.  Der 
Verf.  hat  dieses  nicht  in  Krystallen  erhalt.en  können  und  weiss  deshalb  nicht, 
ob  er  eine  einzige  und  bestimmte  Verbindung  unter  den  Händen  gehabt 
hat.  —  Eine  wässerige  Lösung  von  Acetyl-Rohrzucker  wurde  mit  der  Blei- 
verbindung des  Bhamnetins  auf  120^  erhitzt.  Es  bildete  sich  essigsaures 
Blei  und  ein  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  Glycosid,  welches  die  mit 
Thonerde  gebeizten  Zeuge  gelb  färbte.  Das  Glycosid  wird  durch  das  gleich- 
zeitig gebildete  essigsaure  Blei  gefällt  und  man  erhält  es  in  reinem  Zustande, 
wenn  man  den  bei  aer  Reaction  gebildeten  gelben  Niederschlag  mit  Schwe- 
felwasserstoff zerlegt.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  spaltet 
es  sich  in  Traubenzucker  und  unlösliches  Rhamnetin.  —  Die  Acetyl-Zucker, 
Acetyl-Amygdalin,  Acetyl-Salicin ,  Acetyl-Gerbsäure  geben  beim  Erhitzen 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  benzoesaurem  Natron  die  entsprechenden 
Benzoylderivate  und  essigsaures  Natron.  Der  Verf.  will  diese  Verbindungen 
später  beschreiben.  (Compt.  rend.  69,  350.) 

Zur  Kenntnias  des  Xfaphtalinroths«  Von  A.  W.  Hof  mann.  —  Die 
Darstellung  scheint  im  Wesentlichen  darin  zu  bestehen,  dass  man  das  Naph- 
tylamin  in  einen  schon  früher  von  Scheurer-KestAer  (Gompt.  rend. 
52,  1 1S2)  allerdings  nicht  im  reinen  Zustande  erhaltenen  Farbstoff  verwan- 
delt und  alsdann  auf  diesen  Farbstoff  Naphtylamin  einwirken  lässt.  Dieser 
Farbstoff  nimmt,  mit  Säuren  behandelt,  eine  blaue  Farbe  an;  in  Gegenwart 
von  Alkalien  färbt  er  sich  orangegelb.  * 

Löst  man  das  schwarzbraune  Pulver  des  Farbstoffs  in  siedendem  Al- 
kohol, so  erhält  man  eine  tiefrothe  Lösung,  aus  der  sich  beim  Erkalten  nur 
wenig  absetzt.  Beim  Abdampfen  aber  erscheinen  hübsche  nadelförmige 
Krystalle  von  grüner  Farbe  und  metallischem  Glänze.  Diese  Krvstalle  sind 
das  Chlorid  einer  Base;  beim  Uebergiessen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
entwickelt  sich  Cblorwasserstoffsäure.  Nach  zwei  bis  dreimaligem  Umkry- 
stallisiren  des  Körpers  aus  Alkohol  zeigte  sich  der  Chlorgehalt  eonstant; 
derselbe  konnte  deshalb  als  eine  chemisch  reine  Substanz  oetracfatet  wer- 
den. Die  Krystalle  lösen  sich  wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser; 
allein  diese  Lösungen  krystallisiren  nicht;  sie  sind  unlöslich  in  Aether;  die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Aether  ab  ein  braunes  kaum  kiystalli- 
nisches  Pulver  gefällt.    Die  alkoholische  Lösung  des  Chlorids  zeigt  ein  sehr 
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charaoteristischeB  Verhalten,  durch  welches  das  Naphtalinroth  alsbald  von  allen 
Anilinfarben  zu  unterscheiden  ist  Giesst  man  einige  Tropfän  einer  con- 
centrirten  Lüsung  des  Farbstoffs  in  einen  mit  Alkohol  genlllten  Cylinder, 
so  glanbt  man,  wenn  die  Flüssigkeit  im  reflectirten  Lichte  betrachtet  wird, 
die  Bildung  eines  Niederschlags  zu  beobachten,  welcher  sich  in  feuerrothen 
Wolken  durch  die  Flüssigkeit  verbreitet  Betrachtet  man  aber  die  Erschei- 
nung im  durchfallenden  Lichte,  so  ergiebt  es  sich,  dass  man  es  mit  einer 
vollkommen  durchsichtigen,  licht-rosenroth  gefärbten  Flüssigkeit  zu  thun 
hat,  und  dass  der  vermeintliche  Niederschlag  auf  einer  Fluorescenz  beruht, 
welche  verdünnte  Naphtalinrothlösungen  in  ganz  bemerken swerther  Weise 
zeigen.  Die  auf  dem  angedeuteten  Wege  dargestellte  Chlorverbindung  besitzt 
einen  hohen  Grad  von  Beständigkeit;  man  kann  sie  mit  Ammoniak  und 
selbst  mit  Natronhydrat  zum  Sieden  erhitzen,  ohne  dass  ihr  das  Chlor  ent- 
zogen würde;  es  bedarf  einer  längeren  Behandlung  mit  SOberozyd  um  die 
Base  in  Freiheit  zu  setzen. 

Die  Base  hat  die  Formel  CsoHaiNs.  Ihre  Bildung  ist  also  derjenigen 
des  Rosanilins  in  gewissem  Sinne  ähnlich.  Indem  sich  von  3  Mol.  Naph- 
tylamin  3  Wasserstoffmolectile  abspalten ,  entsteht  der  rothe  Farbstoff  : 
aCioHsN— ^3HH»C3oHsiN3.  Das  Naphtalinroth  giebt  mit  Jodmethyl  und 
Jodäthyl  prachtvoll  krystallisirte  Farbstoffe.     (Deut  eh.  6.  Berlin  1869, 375.) 


Ueber  das  Xylidinroth.  Von  A.  W.  Hofmann.—  Xylidin,  welches 
stetig  bei  112''  siedete,  lieferte,  für  sich  mit  Oxydationsmitteln  behandelt, 
keinen  rothen  Farbstoff,  ebenso  weni|^,  wenn  dasselbe  in  Gegenwart  von 
Toluldin  der  Einwirkung  der  gewöhnhchen,  bei  der  Darstellung  des  Ros- 
anilins verwendeten  Agentien  unterworfen  wird.  Eine  Mischung  von  reinem 
Xjrlidin  und  reinem  Anilin  (welches  für  sich  keinen  rothen  Farbstoff  erzeugt) 
mit  einem  der  bei  der  Darstellung  des  Rosanilins  angewendeten  Agentien 
zum  Sieden  erhitzt  nimmt  augenblicklich  eine  prachtvolle  gesättigt  karmoi- 
unrothe  Färbung  an,  welche  einem  dem  Rosanilin  homologen  Farbstoff  ange- 
hört. Das  neue  aus  Aniln  und  Xylidin  gebildete  Farbammoniak,  welches 
Wolle  und  Seide  kaum  weniger  lebhaft  roth  färbt,  als  RosaniUn  selbst,  hat 
wahrscheinlich  die  Zusammensetzung :  CcHtN  +  2  CsHi  i  N  +  HsO  —  3  EH  = 
CssHssNsjHsO.  Bei  der  Behandlung  einer  Mischung  von  Anilin  mit  dem  dem 
Toluldin  isomeren  Benzylamin  lässt  sich  kein  Farbstoff  erhalten. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin,  1869,  377.) 


Zur  Kexmtniss  des  Ghrysanilixis.  Von  A.  W.  Hof  mann.  —  Wird 
eine  Auflösung  von  reinem  Chrysanilin  (1  Mol.)  in  Methylalkohol  mit  Jod- 
methyl (4  Mol )  5  bis  6  Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt,  so  zeigt  sich 
in  den  Digestionsröhren  eine  reichliche  Krystallisation  von  glänzenden  Na- 
deln. Ihre  Reinigung  bietet  keine  Schwierigkeit.  Der  Methylalkohol  mit 
etwa  noch  unverändertem  Jodmethyl  wird  abgegossen,  und  der  krystalli- 
nische  Rückstand  ein  oder  zweimal  mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  in 
dem  er  nahezu  unlöslich  ist.  Löst  man  die  so  gereinigten  Krystalle  in  sie- 
dendem Wasser,  so  schiessen  beim  Erkalten  prachtvolle  Nadeln  von  einer 
zwischen  Orangegelb  und  Carmoisinroth  liegenden  Farbe  an,  welche  voll- 
kommen rein  sind  Bei  100°  getrocknet  enthalten  diese  Krystalle  CsoHu 
tCU3)sNs,2HJ,  stellen  also  das  Dijodhydrat  des  Trimethylchrysanüins  dar. 
Die  Lösung  dieses  Salzes  färbt  Seide  und  Wolle  tief  orangegelb  mit  einem 
Stich  ins  Scharlachrothe. 

Wird  die  beissgesättigte  wässerige  Lösung  des  Dijodh^drates  mit  einem 
Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt  so  nimmt  sie  eine  hchtgelbe  Färbung 
an  und  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  veriilztc  gelbe  Nadeln 
aus.  Diese  Nadeln  sind  das  Monojodhydrat  des  Trimethtjkhrysanilins  \ 
C»Hi4(CH3)3N3,HJ. 

Die  bei  der  Jodbestimmung  der  beiden  Salze  erhaltenen  Mutterlaugen 
wurden«  eine  jede  für  sich,  zur  Entfernung  des  Silbernitrats  mit  Chlorwas^ 
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serstoffBäare  versetzt  and  mit  Platinchlorid  niederffescblagen.  In  beiden 
fallen  entstand  dasselbe  in  scheinen  verfilzten  Nadeln  krystallisirende  Pia- 
tinsalz  CaoHi  UCHs)3N3, 2  HCl,  PtCh. 

Erwärmt  man  die  Lösung  eines  dieser  Salze  mit  Silberoxyd,  so  wird 
die  Base  in  Freiheit  gesetzt.  Sie  stellt  ein  braunf^elbes  Pulver  dar,  welches 
wie  das  normale  Chrysanilin  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  dagegen  in  Alko- 
hol auflöst;  in  Krystallen  hat  Verf.  die  Base  ebenso  wenie  wie  das  Chrys- 
anilin selbst  erhalten  können.  Das  so  gewonnene  Trimethylcfarysanilin  bildet 
mit  den  Säuren  wohlkrystallisirte  Salze,  die  aber  meist  senr  löslieh  sind»  so 
das  chlorwasserstoffsaure  und  bromwasserstoffsaure.  Das  Nitrat  dagegen 
ebenso  wie  das  Picrat  sind  schwer  löslich,  wie  die  entsprechenden  Chrys- 
anilinverbindungen. 

Gegen  Jodätbyl  verhält  sich  das  Chrysanilin  wie  gegen  Jodmethvl.  Die 
KrystalTe,  welche  sich  nach  einer  mehrstündigen  Digestion  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Chrysanilin  (1  Mol )  und  Jodäthyl  (4  Mol.)  abgesetzt  hatten, 
wurden  auf  einem  Filter  gesammelt  und  aus  siedendem  Wasser  umkrystal- 
lisirt.  Diese  Erystalle  sind  das  Dijodhydrat  des  Triathytchrvsanilins,  welche 
dem  methylirten  Jodhydrat  in  jeder  Beziehung  gleichen.  Bei  100^  getrocknet 
enthalten  sie  CsoHii(CsH5)3N3,2HJ. 

Unter  dem  Recipienten  der  Luftpumpe  getrocknet,  hält  das  Salz  Wasser 
zurück,  und  zwar  3  Mol.  Wasser  auf  2  Mol.  Salz.  Das  Chlorhydrat  giebt 
mit  Platinchlorid  einen  in  Nadeln  krystallisirenden  Niederschlag,  welcher  in 
Wasser  nur  wenig  löslich  ist  C3oHii(C2H6)aN3,2HCl,PtCl4. 

Verf.  hat  aucii  das  jodwasserstoffsaure  Salz  der  triamylirten  Verbindung 
krystallisirt  erhalten. 

Auch  die  phenylirten  Abkömmlinge  des  Chrysanilins  bestehen.  Mit 
einem  Ueberschuss  von  Anilin  und  Essigsäure,  bis  zum  Siedepanct  des 
ersteren  erhitzt,  entwickelt  das  Chrysanilin  Ammoniak.  Es  entsteht  eine 
tief  braune  Lösung,  aus  welcher  man  nach  Zusatz  von  Alkali  das  Anilin 
mittelst  Wasserdampf  entfernt  Aus  dem  braunen  Rückstande  lässt  sich 
ein  tiefbraunes  Chlorhydrat  darstellen,  welches  in  vierseitigen  Tafeln  kry- 
^stallisht.  (Deut  ehem.  G.  Berlin,  t869,  377.) 

Die  Piorate  des  Chrysanilins.  Von  A.  W.  Hof  mann.  —  Es  giebt 
deren  zwei,  von  denen  das  Dipiorat  das  schwerer  lösliche  und  am  schönsten 
krystallisirende  ist  Man  erhält  es,  wenn  man  ein  Chrysanilinsalz  mit  einer 
Lösung  von  Picrinsäure  in  Wasser  fallt,  den  Niederschlag  auswäscht  und 
in  Alkohol  löst.  Vermischt  man  die  kaltgesättigte  Lösung  des  Salzes  mit 
einer  kaltgesättigten  Lösung  von  Picrinsäure  in  Alkohol,  so  schiesseo  nach 
längerem  Stehen  prächtige  rubinrothe  Nadeln  des  Dipicrats  an.  Bei  100° 
hält  das  Salz  1  Mol.  Wasser  zurück.  Bei  110°  getrocknet  wird  es  wasser- 
frei.   Seine  Znsammensetzung  ist  CsoHi7N3,[CflH3(NOs)sO]2. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1S69,  379.) 


ZosammenBetcting  der  Augite  und  Amphibole.  Von  G.  Tscher- 
m  a  k  (siehe  „Die  Porphyrgesteine  Oesterreichs"  vom  Verf.).  —  Die  in  freien 
Krystallen  auftretenden  Mineralien  der  Gattung  Augit  sind  eine  Mischung 
der  Verbindung  MgCaSiiOi  und  der  damit  isomorphen  FeCaSis04.  Die  in 
den  Felsarten  eingeschlossen  vorkommenden  Augite  sind  thonerdehaltig  und 
haben  ausser  den  vorigen  Verbindungen  noch  ein  Silicat  von  der  Formel 
MgAl2Si04  isomorph  beigemischt.  Die  letztere  Verbindung  ist  bis  letzt  noch 
nicht  selbstständig  gefunden  worden.  Die  Analysen  der  thonerdehaüigen 
Augite  führen  (wofern  für  Fe203  das  isomorphe  Oxyd  AlsOs  und  für  FeO 
das  isomorphe  MgO  berechnet  werden)  auf  den  Ausdruck  m+o)MgO:nCa 
0  :  oAhOs :  t2n-f  ojSiOs,  worin  n  und  o  variable  Zahlen.  Ans  diesem  ergiebt 
sich  das  zuvor  Gesagte.  Die  Zusammensetzung  der  Amphibole  ist  eine  mehr 
compUcirte,  weil  auch  ein  Natron  Silicat  darin  auftritt. 

(Deut  ehem.  G.  Berlin,  1869,  384.) 
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neber  die  Bemdlaäure.  Von  A.  Jena.  ^  Beim  Erhitzen  des  Ben- 
zila mit  weingeistigem  Kali  tritt  oft  Benzoesäure  oder  ein  Gemenge  von 
Benzoesäure  und  Benzilsaure  auf.  Neben  der  Benzoesäure  bildet  sich  dann 
auch  ein  gut  krystallisirter ,  bei  200^  schmelzender  Körper.  —  Benzilsaure 
entsteht  ebenfalls  beim  Erhitzen  des  Benzils  mit  Wasser  in  zugeschmol- 
zenen Rohren.    Der  Schmelzpunct  der  reinen  Benzilsaure  liegt  bei  150°. 

Wird  die  Benzilsaure  anhaltend  auf  180°  erhitzt,  so  entsteht  neben 
einem  rothen  Harze  eine  Verbindung  C98H2205  nach  der  Gleichung  2  CuHisOa 
—  HsO  =  Cs8H220s.  Sie  besteht  aus  ^leinen  bei  196°  schmelzenden  Nadeln 
und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°  wieder  in  Benzil- 
saure. Mit  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt 
wird  die  Benzilsaure  in  Wasser,  Kohlensäure  und  Benzophenon  zerlegt: 
C14H1SO4  +  0 »HsO  +  CO2  -f- CiaHioO.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff- 
säure  auf  180°  bildet  sich  aus  der  Benzilsaure  eine  in  schönen  Nadeln  krv- 
stallisirende»  bei  146°  schmelzende  Säure  von  der  Zusammensetzung  C14H1 262. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  384.) 


BildiiTig  d0r  Adipinfläuxe  aus  Schlebnaaure.  Von  L.  Marquardi 
—  Bringt  man  mit  wenig  Wasser  Ubergossene  Muconsöure  (Ann.  Gh..  Pharm. 
132, 95)  mit  Natriumamalgam  zusammen,  lässt  einige  Stunden  unter  häufigem 
Umschtttteln  in  der  Wärme  stehen,  giesst  nach  beendigter  Reaction  die 
Flüssigkeit  vom  Quecksilber  ab,  und  säuert  mit  SchwefßMure  an  und  schüt- 
telt mitAether  aus,  so  hinterlässt  dieser  beim  AbdestiÜiren  die  Adipinsäure. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  385.) 


Ueber  das  Bromtoltiol  und  die  davon  eich  ableitenden  Toluidine. 
Von  A.  Rosenstiehl  und  Nikiforoff.—  Die  Verf.  haben,  um  die  bei- 
den isomeren  Bromtoluole  zu  trennen,  ganz  ähnlich  wie  bereits  Hühner 
und  Wallach  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5,  499),  die  auf  —20°  abgekühlte  Masse 
zwischen  stark  abgekühlten  Metallplatten  ausgepresst.  Die  so  erhaltene 
feste  Masse  wurde  noch  so  lange  zwischen  Fliesspapier  abgepresst,  bis  der 
Schmelzpunct  constant  war.  Dieses  aBromtoluol  krvstalUsirt  in  blendend 
weissen,  perlmutterglänzenden  Blättern  von  sehr  scnwachem  Geruch;  es 
schmilzt  bei  25—26°  und  siedet  zwischen  181  und  183°.  Der  abgepresste 
flüssige  Theil  (ßBromtoluol)  liefert  bei  —20°  nur  noch  wenige  Krystalle, 
von  denen  er  schwer  zu  trennen  ist,  er  besitzt  einen  angenehmen  Frucht- 
gemch  und  siedet  ebenfalls  bei  181 — 183°.  Das  aBromtoluol  wurde  Inder 
Art,  wie  dies  von  Hübner  und  Wallach  und  von  Körner  ausgeführt 
worden  ist,  in  Toluidin  übergeführt  und  dieses  mit  dem  Pseudotoluidin  ver- 

f liehen  und  damit  identisch  gefunden.  Beide  Basen  sind  noch  bei  — 20° 
üssig,  sieden  bei  198°  und  geben  dieselben  Farbenreaotionen.  Die  salz- 
sauren und  Oxalsäuren  Salze  beider  Basen  enthalten  1  Mol.  Krystallwasser. 
Namentlich  characteristisch  ist  aber  das  Verhalten  des  Salzsäuren  Salzes. 
Dieses  bildet  sehr  leicht  übersättigte  Lösungen.  Diese  kann  man  schüttehi, 
ja  selbst  filtriren  und  die  verschiedenartigste:!  Körper,  selbst  Krystalle  von 
salzsaurem  Toluidin  hineinwerfen,  ohne  dass  sich  Krystalle  abscheiden. 
Dieselbe  Eigenschaft  hat  der  Verf.  schon  früher  bei  dem  salzsauren  Pseudo- 
toluidin beobachtet  und  sie  oft  mit  Vortheil  benutzt«  um  diese  Base  vom 
Toluidin  zu  trennen.  Berührt  man  eine  solche  Lösung  aber  mit  einem  Kry- 
stall  desselben  Salzes,  so  scheiden  sich  sofort  Krystalle  ab.  Der  Verf.  mit 
nun  eine  Übersättigte  Lösung  von  salzsaurem  Pseudotoluidin  mit  einem  Kry- 
stalldes  salzsauren  Salzes  aus  «Bromtoluol  berührt  und  umgekehrt;  in 
beiden  Fällen  erstarrte  die  Lösung  sofort.  —  Das  gewöhnliche  flüssige  Brom- 
toluoL  welches  von  Hüb n er  und  Wallach  anfangs  angewandt  worden 
ist'),  liefert,  wie  die  Verf.  meinen,  bei  gleicher  Behandlung  ein  Gremenge 


1)  Nur  bei  ihren   ersten  Versuchen.    Vergl.  übrigen»  diese  Zeitsohr.  N.  F 
5,  530.  F. 
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von  Pseudotoluidin  mit  gewöhnlichem  Toloidin.  Die  Verf.  haben  die  bei- 
den Basen  mit  Hülfe  der  ungleichen  Löslicbkeit  ihrer  sauren  oxalsaurpn 
Salze  in  Aether  von  einander  getrennt.  Das  Toluidin  ist  unzweifelhaft  aas 
dem  flüssigen  /9Bromtoluol  entstanden.  (Compt.  rend.  69,  469.) 

lieber  die  Constltatlon  des  PBeudotoluidlnB.  Von  W.  Körner. — 
Um  die^  Identität  der  aus  dem  krystalUsirten  Bromtoluol  dargesteiiten 
Base  mit  dem  Pseudotoluidin  von  Bosenstiehl  nachzuweisen»  hat  der 
Verf.  die  folgenden  Versuche  angestellt.  Behandelt  man  eine  wässerige 
Lösung  von  salpetersaurem  Pseudotoluidin  mit  überschüssigem  darin  ans- 
pendirtem  Salz  mit  salpetriger  Säure  mit  der  Vorsicht,  dass  das  Gemenge 
gut  abgekühlt  wird,  so  löst  sich  das  Salz  nach  und  nach  und  verwandelt 
sich  in  das  salpetersaure  Salz  eines  neuen  Diazotolnols.  Fügt  man  darauf 
überschüssige,  verdünnte,  kalte  Schwefelsäure  zu  der  Lösung  und  fallt  mit 
absolutem  Alkohol  und  wasserfreiem  Aether,  so  erhält  man  da»  schwefel- 
saure Salz  dieses  Diazotolnols  in  langen,  abgeplatteten,  völlig  weissen  Na- 
deln, welche  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Jodwasserstoffsäure  im  Wasser- 
bade eine  neue,  den  Orthoderivaten  angehörende  Modification  des  Jod- 
toluols.  liefern.  Dieses  Jodtoluol  erhält  man  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Kalilauge  und  nachherige  Destillation  leicht  rein.  Es  ist  farblos,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  und  giebt  mit  Salpetersäure  ohne  Verlust 
von  Jod  eine  gut  krjstallisirende  Nitroverbindung.  Von  einem  Gremisch 
von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  wird  es  sehr  langsam  angegriffen 
und  in  Orthojodbenzoesänre  verwandelt,  die  bei  172,5^  schmilzt.  Gleich- 
zeitig entsteht  eine  kleine  Menge  von  Dijod-Dicressyl.  Die  so  erhaltene 
Jodbenzoösäure  gab,  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  Oxybenzoösäure.  Letz- 
tere Säure  entspricht,  wie  der  Verf.  früher  nachgewiesen  hat,  dem  Hydro- 
chinon,  der  gewöhnlichen  Nitro-  und  Amidobenzoösäure.  Wendet  man  das* 
selbe  Verfahren  beim  gewöhnlichen  Toluidin  an,  so  sieht  man  ein,  daas  dieses 
zur  Reihe  der  Paraderivate  gehört  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  4, 327).  Das  Pseudo- 
toluidin von  Rosenstiehl  ist  demnach  Ortho-Amidomethvlbenzoi.  Diese 
Resultate  stehen  im  Widerspruch  mit  den  von  Rosenstiehl  erhaltenen 
(dieseZeitschr.  N.  F.  5,  471)  nach  welchen  das  Toluidin  der  Amidobenzoe- 
säure  und  das  Pseudotoluidin  der  Amidodracylsäure  und  Anthranilsaure 
entsprechen  soll.  Diese  Differenz  rührt  unzweifelhaft  daher,  dass  die  Ein- 
wirkung der  Jodwasserstoffsäure  auf  die  Amidosäuren  nicht  so  einfach  ist, 
wie  Rosenstiehl  annimmt  und  das  erhaltene  Toluidin  und  Pseudotoloidin 
nicht  die  Hauptproducte  derReaotion  sind.  Was  die  Angabe  von  Rosen- 
stiehl anbetrifft,  dass  das  krystallisirte  Nitrotoluol  sich  schwerer  oxydirt 
als  das  flüssige  und  gewöhnliche  Nitrobenzoesäure  liefert,  so  beruht  diese 
auf  einer  unrichtigen  Beobachtung ').  Das  krystallisirte  Nitrotoluol  wird  im 
Gegentheil  sehr  viel  rascher  oxvdirt  als  das  flüssige  und  liefert  keine  Spur 
von  gewöhnlicher  Nitrobenzoesäure,  sondern  wird  vollständig  in  Nitrom- 
cylsäure  verwandelt,  die  man  so  sehr  rein  erhält.') 

Bei  der  Darstellung  des  neuen  Toluidins  mit  Hülfe  des  krystallisirten 
Bromtoluols  hat  der  Verf.  noch  folgende  Beobachtungen  gemacht.  Das  Pro- 
duct  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Toluol  enthält  ausser  Benzylbromid 
und  dem  krystallisirenden  Bromtoluol  noch  wenigstens  ein,  sehr  wahrschein- 
lich aber  zwei  isomere  Bromtoluole.  Behandelt  man  das  von  Benzylbromid 
befreite  Gemenge  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man  ein  flüssiges  Gemenge 
von  zwei  Nitrobromtoluolen,  welches  seinerseits  bei  der  Reduction  ein  Ge- 
menge von  zwei  gebromten  Basen  liefert.  Das  krystallisirte  Bromtoluol 
giebt  unter  denselben  Umständen  nur  eine  krystallisirbare  Nitroverbindung, 
die  durch  Reduction  in  eine  einzige  krystalhsirbare,  bei  27"  schmelzende 
gebromte  Base  verwandelt  wird.  (Compt.  rend.  69,  475.) 

i)  Veigl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  639. 

2)  Vergl.  auch  EekuU,  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  226. 
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Synthese  des  Crotonaldehyds,  Von  £.  Paterno  nnd  D.  Amato. 
-  In  der  Abhandlung  über  die  Einwirkiing  des  Phosphorchlorids  auf  Di- 
Chloraldehyd  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 393 1  hat  P at e r n o  die  Vermuthung  aus- 
gesprochen, dasB  die  Bildunj^  des  AethylidenozychlorÜrs  in  der  Weise  zu 
erklSren  sei,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Aldehyd  zuerst 
Aethyfidenchlorür  entstehe  und  dieses  bei  Gegenwart  von  Uberschtissigem 
Aldenyd  sich  mit  einem  Mol.  dieses  verbinde.  Um  dieses  zu  prttfen,  h&en 
die  Verf.  Aldehyd  mit  Aethylidenchloriir  in  zugeschmolzenen  Rölu'en  erhitzt. 
Es  fand  Reaction  statt,  aber  nicht  ganz  in  der  erwarteten  Weise.  Das  Stu- 
dium der  gebildeten  Producte  ist  noch  nicht  vollständig,  aber  es  scheint, 
dass  diese  neben  unzersetztem  Aldehyd  und  Aethylidenchlorür ,  Elaldehyd, 
AethylidenoxychlorÜr  und  Crotonaldehyd  enthalten.  Letztere  Verbindung 
ist  das  Hauptproduct.    Seine  Bildung  lasst  sich  durch  die  Gleichung 

CHs-^HO  +  CHa-CHCh  «  CHs~CH  ZZ  CH-CHO  +  2 HCl 

erklären.  Die  Bildung  von  Aeth^lidenoxychlorilr  kann  eine  Wirkung  der 
entstandenen  Salzsäure  auf  unverändertes  Aldehyd  sein,  sie  scheint  in  naher 
Beziehung  zu  der  Menge  des  Aldehyds  zu  stehen,  welche  man  im  Verbält- 
niss  zum  Aethylidenchlorür  anwendet.  Bis  jetzt  haben  die  Verf.  das  Cro- 
tonaldehyd  auf  diese  Weise  nicht  in  völlig  reinem  Zustande,  sondern  nur 
als  ein  Oel  erhalten,  welches  nahezu  das  spec.  Gewicht  des  Wassers, 
einen  stark  reizenden  Geruch  besass  und  über  90"^  siedete.  Dieses  Oel  ver- 
wandelte sich  an  der  Luft  in  eine  krystallisirte ,  in  Wasser  lösliche  Säure, 
die  den  Schmelzpunct  und  alle  sonstigen  Eigenschaften  der  Crotonsäure  von 
Will  und  Körner  besass. 

Die  Verf.  waren  damit  beschäftigt  das  Crotonaldehyd  näher  zu  unter- 
suchen, als  die  Abhandlung  von  Kekul^  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5,  572)  erscliien. 
Sie  theilen  deshalb  ihre  bisherigen  Resultate  mit  und  behalten  sich  vor  die 
obige  Reaction  genauer  zu  stuairen  und  sie  bei  andern  Gliedern  der  Fett- 
rei^  und  der  aromatischen  Reihe  anzuwenden.  Wenn  dieselbe  eine  allge- 
meine ist,  so  kann  man  sie  zur  Synthese  der  natürlichen  Säuren  der  Acryl- 
reihe  sowohl  wie  ihrer  Isomeren  benutzen.  Man  wird  z.  B.  zwei  verschiedene 
Producte  erhalten ,  Je  nachdem  man  das  Aethylidenchlorür  auf  Propylalde- 
hyd,  oder  das  PropylidenchlorUr  auf  gewöhnliches  Aldehyd  einwirken  lässt. 

(Compt.  rend.  69,  479.) 

neber  einige  üBopropylverbindongen:  BemBtefneatire-,  Bensoe- 
BftTire-»  Solpetrigaaiire-  und  Salpetenaur^Aether.  Von  R.  Silva.  — 
I.  Bemstemsäure-Aether  (CsH7)aC»H404.  Bei  100^  getrocknetes  bemstein^ 
saures  Silber  ¥rurde  in  einem  stark  abgekühlten  Ballon  mit  einer  Lösung 
von  Isopropyljodür  in  wasserfreiem  Aether  nach  und  nach  Übergossen,  dann 
der  Ballon  mit  einem  Rückflusskühler  verbunden  nnd  ungefähr  3  Stunden 
auf  100^  erhitzt.  Hierauf  wurde  der  gebildete  Aether  mit  wasserfreiem 
Aether-  ausgezogen,  der  Aether  abdestillirt,  die  rUckständifie  Flüssigkeit 
filtrirt,  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  aus  dem  Oelbade  destillirt.  Der 
Aether  ist  eine  farblose,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  dickliche  FlUs- 
siffkeity  von  eigenthümlichem ,  ziemlich  angenehmen  Geruch.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Brennt  mit  leuchtender  Flamme 
unter  Verbreitung  von  die  Augen  reizenden  Dämpfen.  Siedep.  228^  unter 
761  MilL  Druck.  Spec.  Gewicht  bei  0""  «1,009,  bei  18,5°  »0,997.  Er  ist 
optisch  unwirksam.  Der  Brechungsindex  für  die  gelbe  Natriumlinie  ist «  1,418. 

2.  Benzoesäure-Aether  C8H7C7H*02.  Wurde  wie  der  vorige  Aether  dar- 
gestellt. Farblose,  sehr  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Etwas  dickflüssig, 
nnlösHoh  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schwer  entzündbar, 
brennt  mit  leuchtender  Flamme  unter  Verbreitung  von  reizenden  Dämpfen. 
Siedep.  218''  unter  762  Mm.  Druck.  Spec.  Gewicht  bei  0""  =  1,054,  bei  25"" 
-»  1,013.    Brechungsindex  für  die  Strahlen  zwischen  roth  und  orange  «=  i,496. 

3.  Salpeirigsäure-AetherCzEil^Oi,  Wurde  durch  Zusammenbringen  von 
IsopropyUodür  mit  salpetrigsaurem  Silber  unter  starker  Abkühlung  bereitet 
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und  Ton  dem  Jodsilber  durch  Destillation  getrennt.  Er  zeraetst  sioh  in 
Berührnng  mit  einer  Lösung  von  koiilensaurem  Alkali  und  lässt  sich  nicbt 
mit  Chlorcaldum  ti-ocknen,  weil  er  in  feuchtem  Znstande  dieses  unter  Salz- 
sliureentwioklung  zersetzt.  Um  ihn  rein  zu  erhalten,  wSscht  man  ihn  rasch 
mit  Kalkmilch  und  trocknet  ihn  fiber  geschmolzenem  und  gepulvertem  tal- 
petersaurem  Kalk.  Endzündliche  Flüssigkeit,  schwach  gelb,  riecht  nach 
salpetriger  Säure.  Siedep.  45"^  unter  762  Mm.  Druck.  Speo.  Gewicht  bei 
0°  «  0.856,  bei  25°  =  0,844. 

4.  Salpetersäure-Aether  CaH?,  NOs.  Wurde  ebenfalls  durch  Einwirkung  von 
Isopropyljodttr  auf  geschmolzenes  und  gepulvertes  salpetersaures  Silber  <urgv- 
stellt.  Aus  der  gebildeten  gelben  Masse  kann  der  Aether  im  Oelbade  bei  nie^ 
driger  Temperatur  abdestillirt  werden.  Man  wäscht  den  unreinen  Aether  mit 
kohlensaurem  Kali  und  trocknet  ihn  mit  Chlorcaldum  oder  salpetersaurem 
Kalk.  Farbloses,  leicht  bewegliches  und  leicht  entzündliches  Liauidum,  brennt 
mit  einer  weissen ,  wenig  leuchtenden  Flamme ,  riecht  ähnlich ,  wie  die  an- 
deren Salpetersäure- Aether.  Sein  überhitzter  Dampf  explodirt  mit  Heftigkeit. 
Siedep.  unter  Normaldruck  zwischen  101  und  102*^.  Spec.  Gewicht  bei  0° 
«>  1,054,  bei  19^  «1,036.  Er  ist  optisch  unwirksam.  Sein  Breohun^ndex 
ist  fiir  die  gelbe  NatriumUnie  =  1,39t.  Bei  mehrtägigem  Erhitzen  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  auf  100 — 110^  lieferte  er  ein  Gemenge  vonIso-  und 
Di-Isopropylamin.  (Compt  rend.  69,  416.» 

Notis  über  das  Propylamin.  Von  R.  D.  Silva.  —  Yoü  Pierre 
dargestelltes,  bei  101 — 102^  siedendes  Propyljodür  wurde  mit  Hülfe  v^on 
cyansaurem  Silber  in  Cyansäure-  und  Cyanursäure-Propylather  verwandelt 
und  das  Gemenge  dieser  beiden  Aether  durch  KaU  zersetzt.  Das  so  gebil- 
dete Propylamin  wurde  in  salzsaures  Sah  verwandelt,  dieses  getrocknet  und 
mit  wasserfreiem  Baryt  zersetzt.  So  wurde  ein  stark  nach  Ammoniak  rie- 
chendes, stark  alkalisches,  entzündliches  Liquidum  erhalten,  welches  Kupfer- 
Idsungen  blau  färbte,  die  Thonerde  aus  ihren  Salzlösungen  fällte,  den  Nie- 
derschlag im  Ueberschuss  wieder  löste  und  ebenso  andere  Metallsalze  fällte. 
Siedep.  49—50°  unter  761  Mm.  Druck.  Dampfdiohte  gefunden  «  2,01, 
berechnet  »  2,04.  Spec.  Gewicht  bei  0°  ^  0,7283,  bei  2t''  »0,7134.  Die 
Analyse  er^b  die  Formel  CsH-fNHs.  Das  auf  gewöhnliche  Weise  darge- 
stellte Platindoppelsalz  (C3H9NHCl)2PCl4  krvstallisirte  in  schönen  orange- 
rothen  klinorhombischen  Prismen.  —  Diese  Base  ist  unzweifelhaft  identisch 
mit  dem  von  Mendius  aus  Cvanäthyl  dai^estellten  Propylamin.  —  Den 
Cjansäure-Propyläther  hat  der  Verf.  wegen  dw  kleinen  Menge  von  Jodtir, 
die  zu  seiner  Disposition  stand,  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  darstellen 
können,  jedoch  gab  ein  bei  90—92°  aufgefangenes  Product  bei  der  Analyse 
Zahlen,  welche  annähernd  für  die  Formel  des  Cyansäure-Aethers  passen. 

(Compt  rend.  69,  473.) 

Untersuchungen  über  den  Zustand  der  Sahse  In  ihren  Loanngen. 
Von  M.  Berthelot  und  L.  de  Saint-Martin.  —Wenn  man  die  Gesetze 
kennt,  nach  welchen  ein  Körper  sich  zwischen  zwei  Lösungsmitteln  theilt 
(s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 556),  so  kann  man  daraus  einen  Rückschluss  machen 
auf  die  Existenz  und  die  Menge  dieses  Körpers  in  einer  gegebenen  Lösung, 
z.  B.  in  einer  wässerigen  Lösung.  Mit  Hülfe  dieser  Methode  haben  die  Verf. 
Untersuchungen  über  den  wirkhchen  Zustand  der  gelösten  sauren  Salze  und 
die  Theilung  einer  Base  zwischen  verschiedenen  Säuren  angestellt  Diese 
Untersuchungen  haben  folgende  Resultate  ergeben: 

L  Saure  Salze  in  Lösung,  t.  Die  von  einbasischen  Säuren  gebildeten 
Salze  existiren  nicht  in  Lösungen.  Aus  einer  Lösung  von  zweifach  essig- 
saurem Natron  nimmt  Aether  emeuTheil  der  Essigsäure  auf,  mit  Ausschluss 
des  essigsauren  oder  zweifach  essi^auren  Salzes.  Ausserdem  ist  derThei- 
lungscoefficient  genau  derselbe,  wie  bei  einer  Lösung  von  Essigtiiure  von 
demselben  Titer. 


2.  Die  von  einer  zweibasischen  Säure  gebildeten  sanren  Salze  sind  zum 
Theil  anzersetzt  zum  Thefl  zersetzt  in  der  Lösung  enthalten.  Die  Versuche 
wnrden  mit  saurem  oxalsaurem  Kali  nnd  Ammoniak,  saurem  weinsaurem 
Kali  und  hauptsächlich  mit  saurem  bernsteinsaurem  Ammoniak  und  Kali, 
ausgeführt.  Die  zersetzte  Menge  nimmt  langsam  und  fortdauernd  mit  der 
Verdünnung  zu.  Sie  variirt  gleichfalls  mit  dem  Verhältniss  zwischen  dem 
neutralen  Salz  und  der  überschüssigen  Säure  und  zwar  in  der  Weise,  dass 
die  Beständigkeit  des  sauren  Salzes  zunimmt,  sowohl  durch  die  Gegenwart 
von  überschüssigem  neutralen  Salz  wie  auch  durch  die  Gegenwart  von  über- 
schüssiger freier  Säure. 

II.  Theüung  der  Säuren  zwischen  derselben  Base.  Zn  der  wässerigen 
Lösung  des  neutralen  Salzes  einer  Säure,  welche  von  Aether  in  ansehnlicher 
Menge  ihrer  wässerigen  Lösung  entzogen  wird^  wurde  eine  andere  Säure 
gesetzt,  deren  TheilungscoefficTent  sehr  verschieden  von  dem  der  ersteren 
Säure  ist,  dann  mit  Aether  geschüttelt  und  der  schliessUche  Zustand  der 
Lösungen  bestimmt  Gleichzeitig  wurde  in  derselben  Weise  mit  zwei  ande- 
ren Lösungen  von  demselben  Säuretiter  operirt ,  von  denen  aber  jede  nur 
einer  der  beiden  Säuren  enthielt.   So  wurden  die  folgenden  Resultate  erhalten : 

1 .  Die  gelösten  essigsauren  Alkaüen  werden  ganz  oder  in  bemerkbarer  Weise 
zersetzt  von  SchwefelSure,  Salzsäure,  Oxalsäure  und  selbst  von  Weinsäure. 

2.  Ammoniak  trennt  nicht  das  Natron  oder  Kali  von  ihren  gelösten 
essigsauren  oder  Oxalsäuren  Salzen. 

3.  Dagegen  zersetzt  die  Oxalsäure  einen  Theil  des  gelösten  Kochsalzes. 

(Compt  rend.  69,  464.) 

Indixeote  Beetixnmnng  von  Kali  und  Natron«  Von  Fr.  Mohr.  — 
Die  Chloride  der  AlkaümetaUe  lassen  sich  durch  Behandeln  mit  Salpeter- 
säure sehr  leicht  in  Nitrate  überftihren,  ein  einmaliges  Eindampfen  zur  Trockne 
mit  einer  genügenden  Menge  Salpetersäure  |^enügt,  um  jede  Spur  von  Chlor 
auszutreiben.  Der  Unterschied  m  den  Gewichten  der  Chloride  und  Nitrate 
Ist  sehr  bedeutend,  Verf.  hat  deshalb  versucht,  die  Wäeung  der  Verbin- 
dungen als  Chloride  und  Nitrate  zu  einer  indirecten  Bestimmung  von  Kali 
nnd  Natron  anzuwenden.  Bezeichnet  man  mit  x  die  vorhandene  Menge 
KCl,  mit  7  da%  NaCl,  mit  Ch  die  Summe  der  Chloride,  mit  N  das  Gewicht 
der  Nitrate,  so  ist  x  » 14,83  Ch  —  10,2  N  und  v  « 10,2  N  —  13,83  Ch.  Schon 
diese  Zahlen  weisen  darauf  hin,  dass  kleine  Fenler  bei  den  Operationen  sehr 
bedeutende  Fehler  in  den  Daten  der  Analyse  bedingen,  die  Constanten  in 
den  Gleichungen  sind  zu  gross.  Diesen  Nachtheil  der  Methode  erkannte 
der  Verf.  auch  bei  der  practischen  Ausführung  und  er  macht  darauf  auf- 
merksam, dass  die  früher  von  ihm  angegebene  Methode,  bei  der  die  Chlo- 
ride der  Alkalimetalle  gewogen  und  der  Chlorgehalt  des  Gemisches  nach- 
her durch  Titration  bestimmt  wird,  viel  genaure  Resultate  giebt. 

(Z.  analyt.  Chem.  1868.  173.) 


Berichtigang.  Von  A.  Rosenstiehl.  —  In  einer  Abhandlung  über 
isomere  Nitrotoluole  und  Toluidine  (d.  Zeitschr.  N.  F.  5,  521)  sprechen  sich 
Beilstein  u.  Kuhlberg  folgendermassen  aus: 

,,Wir  haben  inzwischen  gefunden,  dass  dies  flüssige  ^^Nitrotoluol  im 
gewöhnlichen  Nitrotoluol  enthalten  ist,  und  dass  ein  Gemenge  dieses  /fNitro- 
toluols  mit  festem  Nitrotoluol  das  ist,  was  bisher  iVi/ro/o/t/o/ genannt  wurde.'* 

,J)ie  Arbeiten  von  Rosenstiehl  haben  es  ausser  Zweifel  gesetzt, 
dass  das  käufliche,  flüssige  Toluidin  ein  Gemenge  von  zwei  isomeren  Basen 
ist  Rosenstiehl  erhielt  aus  Nitrotoluol,  von  den  verschiedensten  Dar- 
stellungen, stets  zweierlei  Toluidine,  was  natürfa'ch  zur  Vermuthung  führte, 
dass  das  Nitrotoluol  selbst  ans  zwei  Modificationen  bestehe."') 

1)  Hier  lassen  B.  u.  K.  einige  Zeilen  folgen,  die  ich  hier  nieht  wiederholen 
wiU,  nnd  aber  aaeh  um  kdnen  Preis  gesohrieben  haben  mOchte. 
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Die  Tbatsache ,  dass  zwei  isomere  Nitf otoluole  sich  gleichzeitig  bilden, 
wenn  Salpetersäure  und  Tolaol  in  Berührung  kommen,  ist  von  mir  schon 
früher  bestimmt  ausgesprochen  worden: 

(S.  Bulletin  de  U  Soci6t^  chim.  de  Paris',  Mai  1869,  390  und  un  Aas- 
zug: Compte  rendue  Mars  1869,  602.) 

,,L*action  de  l'acide  nitrique  sur  le  m^me  toluöne,  donne  toujours  nais- 
sance  k  deux  d^riv^s  nitr^s  isomeres.  Tun  cristallis^,  correspondant  ä  la 
toluidine  (ce  fait  a  6t6  observ^  aussi  par  MM.  Jaworsky,  Alezeyeff, 
Kekul^)  Tantre  liquide  (qull  est  impossible  pour  cette  raison  d'obtenir 
entiörement  pari  correspondant  k  la  pseudotoluiaine  etc." 

Und  am  Eingange  derselben  Abhandlung :  „Le  tolu^ne  du  goudron 
de  houille,  spumis  4  Vaction  de  Pacide  nitrique,  produit  simultanämetU  äeux 
d^riv^s  nitres  isomeres  etc.*< 

Aus  den  obigen  Citaten  geht  hervor,  dass  ich  keine  blose  Vermuthnng 
ausgesprochen  habe,  sondern  eine  wohlgeprüfte  Thatsache.  Die  Angabe, 
dass  durch  fractionirte  Destillation  ein  reines  flüssiges  Nitrotolnol  erhalten 
wird,  kann  ich  nicht  bestätigen.  £&  enthält  das  so  erhaltene  Product  stets 
nicht  unbedeutende  Mengen  festen  Nitrotoluols »  welches  in  demselben  sehr 
löslich  ist,  und  weder  durch  fractionirte  Destillation,  noch  durch  fractionirte 
Condensation,  noch  durch  energisches  Abkühlen  entfernt  werden  kann. 

Als  ich  ein  bei  221°  C.  (uncorrigirt)  constant  siedendes  Nitrotolnol  prüfte, 
fand  ich,  dass  es  noch  eine  17,4  Proc.  Toluidin  entsprechende  Menge  festen 
Nitrotoluols  enthielt 

Wenn  B.  u.  K.  die  fractionirte  Destillation  auch  mit  grttsseren  Mengen 
ausgeführt  haben,  so  muss  ihr  flüssiges  Nitrotolnol  noch  mehrere  Procent 
vom  krystallisirbaren  Isomer  enthalten.  Die  Unmöglichkeit,  auf  diesem 
Wege  ein  reines  Product  zu  erhalten,  giel)t  einen  desto  grösseren  Werth 
der  interessanten  Mittheilung  von  B.  u.  K.,  dass  sie  ein  solches,  durch  die 
Methode  von  Griess  aus  Para-Nitrotoluidin  erhalten  haben.  Es  ist  dies 
vorläufig  der  einzige  Weg ,  auf  welchem  man  wahrscheinlich  die  flüssigen 
Substitutionsproducte  des  Toluols,  die  der  Serie  der  Paraderivate  angehören, 
im  reinen  Zustande  erhalten  kann. 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  die  Umstände  mir  auf  unbestimmte 
Zeit  verbieten,  mich  theoretischen  Untersuchungen  zu  widmen.  Meine  Arbeit 
über  Toluolderivate  ist  also  abgeschlossen.  Nur  behalt«  ich^nir  vor,  meine 
bisher  gesammelten  Erfahrungen,  welche  nur  theilweise  und  unvollständig 
erschienen  sind,  in  eine  ausführliche  Abhandlung  zu  vereinigen. 

Mülhausen,  den  1.  October  tS69. 


Berlohti^^mig.  In  Bd.  82,  268  des  Joura.  f.  pr.  Chemie,  sowie  in 
seiner  Anleit  zur  qnal.  Anal.  12.  Aufl.,  131  hat  Fresenius  bereits  über 
den  Uebergang  des  hydratischen  Schwefelmangans  in  wasserfreies  bei  Fäl- 
lung concentnrter  Manganlösungen  durch  Schwefelammonium  Mittheilung 
gemacht,  welche  mir  bis  heute  entgangen  war.  Hiemach  darf  ich  Priorität 
nur  bezüglich  der  erweiternden  und  ergänzenden  Angaben  in  meiner  neu- 
lichen Mittheilung')  (S.  580  dieser  Zeitschrift)  für  mich  in  Anspruch  nehmen. 
Fresenius'  Beobachtung  ist  übrigens  nachweislich  nicht  in  dem  Maasse 
zu  altgemeiner  Kenntniss  und  gebührender  Würdigung  gelangt,  wie  es  eine 
so  interessante  Thatsache  um  so  mehr  verdient,  als  eine  nur  sehr  besohriUikte 
Anzahl  von  Analogien  dafür  vorliegt. 

Bonn,  den  11.  October  1869.  Dr.  F.  Mack. 


1)  Ebend.  p.  582,  Zeile  15  von  ohen  muss  es  heissen:  B.  Koamann,  und 
Zeile  17  von  ohen  ist  nach  Flächencombination  eu  setzen:  enutanihn. 


T 

Berthelot  u.  Loaguinine,  tbermochem.  Untersacbungen  u.  s.  w.    641 

Thermochemische  Untersuchungen  über  die  duroh 
doppelte  Zersetzung  gebildeten  Körper. 

Von  Berthelot  und  Louguinine. 

(Compt.  rend.  69,  626.) 

Die  Verf.  publiciren  eioe  Reihe  von  thermochemischen  Unter- 
suchungen über  die  Bildung  der  Säure-Chloride  und  der  Säure-Anhy- 
dride. Zu  den  Verojichen  diente  ein  Calorimeter  aus  Platin,  welches 
600  Grm.  Wasser  fassen  konnte,  mit  einem  Deckel  verschlossen  wurde 
und  von  allen  Seiten  mit  Baumwolle  und  einer  silbernen  HQlle  umgeben 
war.  Die  angewandten  Thermometer  mit  willkürlicher  Scala  zeigten 
V^oo  Grad  an.  Der  Nullpunct  wurde  nach  jeder  Bestimmung  fest- 
gestellt, ebenso  der  absolute  Werth  des  Grades  und  ausserdem  wurden 
sie  noch  mit  Regnault's  Musterthermometem  verglichen.  Im  All-' 
gemeinen  wurde  das  mit  Wasser  (oder  verdünnter  Alkalilösung)  gefüllte 
Calorimeter  gewogen  und  dann  das  Säurechlorid,  dessen  Gewicht  durch 
eine  nachträgliche  Wägung  bestimmt  und  durch  alkalimetrische  Ver- 
suche controllirt  wurde,  direct  und  in  einer  geeigneten  Tiefe  einge- 
tragen. Die  Massen  des  Calorimeters ,  des  Glases  und  des  Queck- 
silbers des  Thermometers  waren  durch  besondere  Wägungen  bestimmt ; 
diese  Massen  vereinigt  und  auf  Wasser  reducirt  machten  ungefUhr  den 
hundertsten  Tlieil  des  angewandten  Wassers  aus.  Die  Correction  wegen 
des  Erkaltens  blieb  fast  immer  geringer  als  der  hundertste,  zuweilen 
sogar  geringer  als  der  tausendste  Theil  der  ganzen  Temperaturer- 
höhung. Es  wurde  mit  hinreichend  grossen  Wassermengeu  gearbeitet, 
um  die  durch  eine  grössere  Verdünnung  und  durch  die  Differenz  zwi- 
schen dem  spec.  Gewicht  des  Wassers  und  der  Lösungen  bewirkten 
Fehler  vernachlässigen  zu  können. 

T.  Chlor acetyl  C2H3OCI.  Zersetzung  des  Chlor aceiyls  durch 
Wasser.  3  Bestimmungen*)  ergaben  für  die  von  1  Aeq.  =  78,5 
Grm.  Chloracetyl  entwickelte  Wärme  im  Mittel  den  Werth  von  23,300 
Cal.  Um  die  theoretische  Reaction,  d.  h.  die  Bildung  von  krystalli- 
sirbarer  Essigsäure  und  Salzsäuregas  zu  berechnen,  muss  man  die 
bei  der  Lösung  derselben  entwickelte  Wärme  in  Abzug  bringen.  Die 
von  1  Aeq.  (36,5  Grm.)  Salzsäuregas,  beim  Auflösen  in  Wasser  ent- 
wickelte Wärme  wurde  im  Mittel  von  4  Versuchen  =  17,430  Cal.*), 
die  von  1  Aeq.  (60  Grm.)  Essigsäure  entwickelte  in  4  Versuchen  = 
435,  410,  36S  und  234  gefunden.     Die  bei  der  Reaction 

C2H3OCI  +  H2O  =  C2H4O2  +  CIH 

entwickelte  Wärme   ist  demnach  -=  23,300  —  17,400  —  400  Cal. 
-=  5500  Cal.     Würden  alle  diese  Körper  gasförmig  sein,  so  müsste 


1)  In  Betreff  des  Details  der  einzelnen  Versuche  müssen  wir  auf  die 
Originalabhandlung  verweisen. 

2)  Nach  Favre  =  17,500. 

ZeiUclu.  f.  Chemie.    12.  Jahrg.  41 
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die  WjLrme  um  etMüi  8000  Cal.  wachsen,  denn  13,500  ist  die  theo- 
retische Zahl. 

Verbindung  von  Salzsäure  mit  Kali.  Die  Vcrsuclie  wurden  mit 
verdünnten  Lösungen  ausgeführt  und  diese  in  nahezu  gleichen  Volumen 
und  nach  Aequivalentverhältnissen  angewandt.  Im  Mittel  aus  2  Ver- 
suchen wurde  für  1  Aeq.  (36,5  Gnn.)  CIH,  übereinstimmend  mit  Favre 
und  Silbermann,  die  Wärme  «»  15,700  Cal.  gefunden.  Berück- 
sichtigt man  die  spec.  Wärme  der  Chlorkaliumlösungen  (Schüller, 
Pogg.  Ann.  136,  70),  so  redncirt  sich  diese  Zahl  auf  14,900. 

Verbindung  von  Essigsäure  mit  Kali.  Im  Mittel  aus  3  Ver- 
suchen ergab  sich  für  1  Aeq.  C2H4O2  die  Zahl  14,100  (Favre  und 
Silbermann  fanden  14,000).  Durch  Correction  in  Betreff  der  spec. 
Wärme  der  Lösungen  von  essigsaurem  Kali  wird  diese  Zahl  auf  unge- 
fähr 13,400  redncirt. 

II.  Bromacetyl  C2H30Br.  Zersetzung  durch  Wasser.  3  Be- 
stimmungen ergaben  im  Mittel  für  1  Aeq.  (123  Grm.)  den  Werth  von 
23,300  Cal.,  also  genau  dieselbe  Zahl,  wie  für  1  Aeq.  Chloracetyl. 
Die  beim  Lösen  von  Bromwasserstoffgas  in  Wasser  entwickelte  Wärme 
wurde  im  Mittel  von  4  Versuchen  =  21150  gefunden  (nach  Favre 
=»  19100).  Die  bei  der  Reaction  entwickelte  Wärme  ist  demnach 
=  23,300  —  21,150  —  400  =  1800  Cal. 

IIL  Jodacetyl  C2H3OJ.  Zersetzung  durch  Wasser.  3  Versuche 
ergaben  im  Mittel  21,400  Cal.  Diese  Zersetzung  erfolgt  nicht  augen- 
blicklich. Sie  dauerte  etwa  eine  Viertelstunde,  wodurch  eine  Correc- 
tion wegen  des  Erkaltens,  die  ^/4o  des  ganzen  Werthes  betrug,  nöthig 
war.  Die  beim  Lösen  von  Jodwasserstoffgas  in  Wasser  entwickelte 
Wärme  wurda  im  Mittel  aus  3  Versuchen  =  19,570  Cal;  gefunden 
(nach  Favre  ist  sie  <»  18,900).  Daraus  ergiebt  sich  für  die  bei  der 
Reaction  frei  werdende  Wärme  die  Zahl  1800  Cal. 

IV.  Brombutyryl  C4H7  0Br.  Die  Zersetzung  durch  Wasser  ergab 
die  Zahl  27,000  Cal.  Die  Reaction  dauerte  fast  eine  Stunde  und  die 
deshalb  erforderliche  Correction  betrug  ^e  des  ganzen  Werthes.  Zer- 
Setzung  durch  verdünnte  Kalilauge.  1  Versuch  ergab  ^ie  Zahl  56,1 60 
Cal.  Die  bei  der  Verbindung  von  Buttersäure  mit  Kali  (beide  in  ver- 
dünnter wässeriger  Lösung)  frei  werdende  Wärme  ergab  sich  aus  2 
Versuchen  im  Mittel  «=  14,950.  Für  die  Verbindung  von  verdünnter 
Brom  wasserstoffsäure  mit  Kali  wurde  der  von  Favre  bestimmte  Werth 
15,500  angenommen.  Daraus  ergiebt  sich  für  die  bei  der  Zersetzung 
von  1  Aeq.  (151  Grm.)  Brombutyryl  entwickelte  Wärme: 

Indirecte  Reaction  (mit  Kali)    25,650  Cal. 
Directe  „  27,000    „ 

26,300 

Die  beim  Lösen  von  Buttersäure  in  Wasser  frei  werdende  Wärme 
wurde  bei  2  Versuchen  =-  590  und  ==  440  Cal.  gefunden.  Aus  diesen 
Zahlen  berechnet  sich  die  bei  der  Reaction:  C4H7BrO^-H20=C4BfaOi 
+  HBr  entwickelte  Wärme  =»  26,300  -    2M5U  —  600  =  4650  Cal. 
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V.  Essigsäure-Anhydrid  (C2H30)20.  Im  Mittel  aus  2  Versuchen 
ergab  sich  die  bei  der  Zersetzung  von  1  Aeq.  (102  Grm.)  Anhydrid 
durch  Wasser  entwickelte  Wärme  ==^  12,800  Cal.  Die  Reaction  dauerte 
ungefähr  eine  Stunde  und  die  Correction  betrug  ungefähr  Vi4  des 
ganzen  Wertbes.  Nach  Abzug  der  bei  der  Lösung  von  Essigsäure 
in  Wasser  frei  werdenden  Wärme  (^=»  2X400)  ergiebt  sich  für  die 
Reaction  (C2H30)20  +  H2O  -«  2C2H4O2  der  Werth  von  12,000  Cal. 

Zweiter  Theil.  *)  I.  Bildung  der  Säure- Anhydride,  Die  An- 
hydride entwickeln  im  Allgemeinen  Wärme,  wenn  sie  sich  mit  Wasser 
verbinden  und  umgekehrt  wird  bei  der  Umwandlung  einer  Säure  in  ihr 
Anhydrid  Wärme  absorbirt.  Dieses  bestätigt  das  Studium  des  Essig- 
säure-Anhydrids. Die  Reaction:  (C4Hs03)2  +  H2O2  —  2C4H4O4  ent- 
wickelt 12,800  Cal.  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Wasser,  d.  i. 
6400  für  jedes  gebundene  HO.  Es  ist  dies  nahezu  dieselbe  Menge 
wie  beim  Phosphorsäure-Anhydrid,  denn  die  Reaction  PO5  -f-  3  HO  «- 
PHsOs  entwickelt  20,000  Cal.  (Favre),  d.i.  6700  für  HO.  Diese 
Zahlen  erklären,  warum  Phosphorsäure-Anhydrid  die  Essigsäure  nicht 
in  Anhydrid  verwandelt.  Die  Trennung  zwischen  PHsOs  und  dem 
Ueberschuss  von  Wasser,  welches  sie  in  Lösung  hält,  absorbirt  sicher 
mehr  Wärme  als  die  Trennung  von  C4H4O4,  woraus  folgt,  dass  die 
Umwandlung  von  Phosphorsäure-Anhydrid  in  das  Trihydrat  auf  Kosten 
der  gewöhnlichen  Essigsäure  Wärme  absorbiren  würde.  Die  Zersetzung 
des  Schwefelsäure-Anhydrids  SO3  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
Wasser  entwickelt  dagegen  dreimal  soviel  Wärme  als  die  des  Essig- 
säure-Anhydrids C4H3O3.  Endlich  ist  die  Zahl  6400  ftlr  das  Essig- 
säure-Anhydrid ungefähr  doppelt  so  gross  wie  die  Wärme,  welche  bei 
der  Reaction  von  überschüssigem  Wasser  auf  SO2  (3350)  auf  CO2 
(weniger  als  3500)  und  auf  undurchsichtige  AsOs  (3700)  entwickelt 
wird,  aber  diese  letzteren  Säuren  werden  durch  blosses  Abdampfen 
wieder  als  Anhydride  erhalten. 

Man  bereitet  das  Essigsäure-Anhydrid  durch  Einwirkung  von 
Chloracetyl  auf  essigsaures  Natron.  Die  Rechnung  zeigt,  dass  die 
Reaction:  C4H30Cl+C4H3Na04— (C4H303)2+NaCl  9400  Cal.  ent- 
wickelt; es  ist  deshalb  nicht  überraschend,  dass  sie  direct  vor  sich 
geht.  Die  Reactionen:  PCI5  +  8C4H3Na04  =  4(C4H303)2  +  5NaCl 
+  PNa308  entwickelt  ungefähr  80,000  Cal.,  d.  i.  20,000  für  (C4H303)2. 
Man  erhält  das  Essigsäure-Anhydrid  femer  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
methyl auf  gewisse  Oxyde.  Auch  diese  Reaction  lässt  sich  vorher- 
sehen, denn  die  entwickelte  Wärme  steigt  bei  Anwendung  von  BaO 
auf  92,000,  von  CaO  auf  ungefähr  70,000,  von  ZnO  auf  36,000  Cal. 
u.  8.  w.  —  Die  Zersetzung  des  Anhydrids  durch  Salzsäure  in  Chlor- 
acetyl und  Essigsäure  (6a l)  lässt  sich  gleichfalls  vorhersehen,  denn 
sie  macht  6500  Cal.  frei.  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  würden 
10,000  entwickeln.  Es  folgt  daraus,  dass  das  Chlorid,  Bromid  und 
Jodid  mit  der  Säure  zusammen  neben  einander  ohne  Zersetzung  exi- 


1)  Alte  Atomgewichte  C«6,  0  »^8  n.  s.  w. 
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stiren  können.  —  Die  Reaction  eines  Aeq.  Wasser  anf  das  Bromid 
oder  Jodid  unter  Bildung  von  Anhydrid :  2(C4U3(hBr+HO)-«(C4H303)2 
-j-  2HBr  kann  nicht  stattfinden,  weil  sie  eine  Wärmeabsorption  eifordern 
wtlrde.  Die  entsprechende  Umwandlung  des  Chlorids  in  das  Anhydrid 
ist  von  einer  Wärmeabsorption  begleitet,  die  nahezu  ^=  0  ist.  Wahr- 
scheinlich ist  sie  deshalb  ebensowohl  wie  die  umgekehrte  Umwandlung 
möglich. 

n.  Bildung  der  Säurechloride.  Die  Bildung  der  Chloride,  Bro- 
mide und  Jodide  aus  den  Säuren  mifr  Ufllfe  der  Wasserstoffsäuren: 
C4H4O4  H-  HCl  «  C4H3CIO2  +  H2O2  absorbirt  Wärme.  Daraus  folgt, 
dass  die  Chloride  u.  s.  w.  sich  nicht  direct  bilden,  sondern  im  6e- 
gentheil  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Die  Wärmeabsorption  ist 
grösser  beim  Chloride  (5500)  als  beim  Bromide  (1800).  Aber  wenn 
ein  Körper  vorhimden  ist,  der  fähig  ist  durch  seine  Verbindung  mit 
den  Elementen  des  Wassers  Wärme  zu  entwickeln,  wie  z.  B.  Phos- 
phorsäure- oder  Schwefelsäure- Anhydrid ,  so  wird  die  directe  Bildung 
der  Chloride  möglich.  Die  Reaction  SsOa  +  C4H4O4  +HC1-»C4H3 
O2CI  +  S2H2O8  z.  B.  würde  ungefähr  19,000  Cal.  und  ebenso  die 
Reaction  von  Friedel  2PO5  +  3C4H4O4  +  3HCI  «  3C4H3O2CI 
+  2PH3O8  23,500  Cal.  entwickeln. 

Homologe  Körper.  Butyrylbromttr  —  4700  Cal.,  Acetylbromfir 
—  1 800  Cal. 

VerbreyinungS'Warmen  (berechnet  mit  Hülfe  der  obigen  Versuche 
und  der  Verbrennungswärmen  der  Säuren)  C4H3O2CI  —  215,500  Cal., 
C4H302Br  — 211,800  Cal.,  CgHiOaBr  =  501,700  Cal.,  C4H3O2J — 
211,800  Cal.,  C4H3O3  —  216,000  Cal.,  C4H4O4  —  267,000  Cal. 
ungefähr. 

Substitutionen.     Für  die  Gleichung: 

C4H4O2  +  Ch  —  C^HsOsCl  -f  HCl   ergeben  sich  +  30000  Cal. 
für  C4H4O2  -H  Brs  «-  C^HsOsBr  -f-  HBr        .,         „     -|-    4800    ^ 
C4H4O8  -f  J2     —  C4H302J    -\-  HJ  ,.  .,     —  18000    „ 

Daraus  folgt,  dasd  das  Chlorid  und  das  Bromid,  aber  nicht  das 
Jodid  direct  durch  Substitution  aus  dem  Aldehyd  erhalten  werden  kann. 
Es  ist  bekannt,  dass  im  Allgemeinen  Jod  ohne  Mitwirkung  anderer  Reac- 
tionen  nicht  substituirend  wirkt.  Im  Gegentheil  werden  das  Jodacetyl 
und  die  übrigen  Jodverbindnngen  im  Allgemeinen  leicht  von  Jodwas- 
serstoffsäure unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt,  weil  bei  dieser  Re- 
action eine  Wärmeentwicklung  (18,000  Cal.  beim  Jodacetyl)  stattfindet 
Das  Chloracetyl  muss  durch  gasförmige  Jodwasserstoffsänre  in  das 
Jodür  und  durch  gasförmige  Bromwasserstoffsäure  in  das  Bromttr  ver- 
wandelt werden,  denn  diese  Reactionen  entwickeln  3700  Cal.  Dage- 
gen wird  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  anf  das  Bromacetyl  das  Brom 
entweder  gasförmig  (6900  Cal.)  oder  flüssig  (10,800  Cal.)  und  ebaiso 
aus  dem  Jodacetyl  das  Jod  entweder  gasförmig  (19,000  Cal.)  oder 
fest  (24,000  Cal.)  deplacirt.  Das  Jod  wird  im  Jodacetjd  durch  Brom 
deplacirt,  wenn  beide  Körper  gasförmig  sind  (12,000  Cal.)  oder  auch 
wenn  das  Jod   fest  und  das  Brom  flüssig  ist  (13,000  Oal.)«    Aehn- 
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liehe  Verhältnifise  finden  statt  bei  den  Chlorüren,  Brointtren  und  Jen 
dflren  der  Alkalien  and  Metalle  und  auch  bei  den  Chlor-,  Brom-  oder 
Jodwasserstoff-Aethem.  Bei  allen  diesen  Verbindungen  findet  bei  dem 
Austausch  zwischen  freiem  Chlor,  Brom  und  Jod  im  Allgemeinen 
das  umgekehrte  statt,  wie  bei  den  Deplacirungen  unter  den  entspre- 
chenden Wasserstofi^säuren.  Dieser  Parallelismns  zwischen  den  Re- 
actionen  der  Säurechloride,  -bromide  oder  -Jodide  und  denjenigen  der 
entsprechenden  Alkaliverbindungen  macht  es  leicht  verständlich,  dass 
die  Üieoretische  Reaction  zwischen  Acetyljodür  (oder  -bromür)  und 
Chlorkalium  nur  sehr  geringe  Wärmemengen  entwickeln  oder  absor- 
biren  wird.  Die  Berechnung  ergiebt  in  der  That  Zahlen,  welche  inner- 
halb der  Fehlergrenzen  liegen.  Anders  aber  ist  es  bei  der  Reaction 
von  Jodacetyl  auf  Chlorsilber,  welche  7000  Cal.  entwickelt.  —  Diese 
Beispiele  zeigen,  wie  gute  Führer  die  thermochemischen  Betrachtungen 
bei  der  Wahl  der  Reactionen  sind,  um  irgend  einen  bestimmten  Kör- 
per darzustellen. 

Vergleicht  man  die  Bildung  des  Acetylchlorürs  mit  derjenigen  ver- 
schiedener anidoger  Chloride  der  unorganischen  Chemie,  so  hat  man, 
wenn  man  die  Zahlen  auf  1  Atom  Chlor  berechnet: 

Bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Wasser 

C4HsC102  entwickelt  23300  Cal. 

VsPCIs  „          20900    „ 

VsPCU  „          27500    „ 

VaAsCh  „             6300    „ 

VsSbCls  „            9100    „ 

VaSnCla  „             8500     „ 

Wir  besitzen  die  nöthigen  Angaben   um,   wenngleich  nicht  die 

Rückbildung  der  Säurehydrate,   so  doch  die  der  Anhydride  und  der 

Was^erstoffsäuren  in  Gasform  vergleichen  zu  können. 

Durch  flüssiges  Durch  gasförm. 
Wasser.  Wasser. 

CiHsOaCl  +  HO  «=  C4H3O3  +  HCl     nicht  bemerkbar  -j-    5000  Cal. 

V5(PCl5  -f-  5H0  ==  PO5  +  5  HCl)  -f  7000  Cal.  -f  12000    „ 

Vs(AsCl3  +  3H0  =  AfiÜ3  +  3  HCl)        +  9000    „  —    4000    „ 

VatSbCla  +  3H0  =  SbOa  -[-  3  HCl)        —  8400    „  —     3400    „ 

VnSnCls  -h  2H0  «  S11O2  4-  2  HCl)        —  9000    „  —    4000    „ 

Die  Zahlen  zeigen  eine  sehr  nahe  Beziehung  zwischen  den  Chlo- 
riden des  Arsens,  Antimons  und  Zinns,  sie  zeigen  gleichzeitig,  dass 
die  3  Chloride  im  Stande  sein  müssen,  die  umgekehrten  Reactionen 
einzugehen,  je  nach  der  Menge  des  angewandten  Wassers.  Man  weiss 
in  der  That,  dass  überschüssiges  Wasser  diese  Chloride  zersetzt, 
während  gasförmige  oder  selbst  sehr  concentrirte  Salzsäure  die  ent- 
sprechenden Säuren  unter  Bildung  der  Chloride  löst. 

Die  Existenz  zweier  umgekehrter  Reactionen  ist  eine  Folge  dieses 
Um^tandes:  1  Grm.  WasserstoflT  entwickelt  mehr  Wärme,  wenn  es 
sich  mit  Sauerstoff  zu  Wasser,  entweder  flüssigem  (34500)  oder  gas- 
förmigem (29,500)  verbindet,  als  wenn  es  sich  mit  Chlor  zu  Salzsäure 
verbindet  (23,800),  während  die  Bildung  sehr  verdünnter  Salzsäure 
im  Gegentheil  mehr  Wärme  (41,300)  entwickelt,  als  die  des  flüssigen 
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Wassere.  Jedesmal  wenn  diese  Differenz  nicht  compenslrt  wird  durch 
einen  geeigneten  Ueberschoss  in  der  Wärme,  welche  ein  gleiches  Ge- 
wicht des  Metalls  bei  seiner  Verbindung  mit  Chlor  entwickelt  (oder 
umgekehrt),  werden  umgekehrte  Reactionen  möglich  sein. 


TJeber   Darstellung   krystallisirter  Kieselsaure   auf 

trooknem  Wege. 

Von  G.  Rose. 
(Deut  ehem.  G.  Berlin  1869,  388.) 

Verf.  hat  die  Schmelzversuche  im  Feuer  des  Ponsellanofens  der 
Königl.  Porzellanmanufactur  ausgeführt.  Zuerst  wurde  Phosphorsalz 
mit  Adular  geschmolzen,  drei  Raumtheile  des  geschmolzenen  und  zer- 
riebenen Salzes  mit  emem  Raumtheile  des  zerriebenen  Adulars,  in 
einem  Tiegel  von  Biscuit,  da  ein  Platintiegel  durch  das  Phosphor- 
salz zu  einem  Phosphorplatinregulus  zusammengeschmolzen  wurde. 
Die  Masse  war  gut  geschmolzen.  Sie  wurde  in  dem  Tiegel  mit 
verdünnter  Cblorwasserstoffsfture  begossen  und  warm  gestellt,  wo- 
durch sie  sich  nach  einiger  Zeit  unter  Hinterlassung  eines  schnee- 
weissen  erdigen  Rückstandes  auflöste,  welcher  filtrirt  und  ausgewasdien 
wurde.  Unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  kann  man  sehen,  dass  er 
aus  lauter  einzelnen  oder  mit  andern  verbundenen  durchsichtigen  sechs- 
seitigen Tafeln  besteht,  die  regelmftssig  sind,  da  sie  im  polarisirten 
Licht  sich  wie  einaxige  Erystalle  verhalten;  bei  der  DUnnheit  der 
Krystalle  sieht  man  bei  denen,  die  mit  der  Hauptfl&che  horizontal 
liegen,  kein  Ringsystem  und  im  Innern  desselben  keine  Farben,  aber 
sie  erhellen  nicht,  oder  nur,  wenn  sie  in  schiefer  Lage  liegen,  das  durch 
gekreuzte  Nickols  hervorgerufene  Dunkel  des  Gesichtsfeldes.  Ihr  spe- 
cifisches  Gewicht  wurde  in  einem  Versuche  2,311,  bei  einer  Wieder- 
holung mit  demselben  Material  2,317  gefunden.  Zu  dem  ersten  Ver- 
suche wurden  3,1004  Grm.,  zu  dem  letztern  zufällig  eine  fast  gleiche 
Menge  3,1028  Grm.  genommen.  Verf.  hält  das  letztere  Resultat  für 
das  genauere.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Kieselsäure  hat  also 
alle  Eigenschaften  des  Tridymits  oder  der  Kieselsäure  in  der  vom 
Quarz  verschiedenen  Form,  wie  sie  inzwischen  von  vom  Rath  in 
den  Drusen  des  Trachyts  von  Pachuca  in  Mexico  entdeckt  (Akad.  z. 
Berlin  1868,  201  u.  Pogg.  Ann.  1868,  135,  437)  und  auch  später  von 
Sandberger  in  den  Trachyten  vom  Mont  Dore  und  vom  Sieben- 
gebirge aufgefunden  ist.  Vom  Rath  giebt  das  spec.  Gewicht  des 
natürlichen  Tridymits  nach  3  Versuchen  mit  verschiedenen  Mengen 
zu  2,316,  2,312  und  2,295  an;  die  beiden  ersten  Zahlen  sind  mit 
denen,  die  Verf.  gefunden,  fast  übereinstimmend.  Der  vom  Wetf.  dar- 
gestellte Tridymit  ist  in  Auflösungen  von  Kalihydrat  und  kohlensaurem 
Natron  nicht  völlig  unlöslich,  wie  dies  ja  auch  jselbst  der  Quarz  nach 
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H.  RoBe  nicht  ist  (Pogg.  Ann.  1859,  108,  17),  aber  er  ist  doch  nnr 
Bebr  schwer  aaflöslich.  Verf.  hat  den  künstlich  dargestellten,  selbst 
schon  als  feines  Pulver  erscheinenden  Tridymit  noch  weiter  im  Achat- 
mörser zerrieben,  und  eine  Stunde  mit  einer  concentrirten  Auflösung 
von  kohlensaurem  Natron  gekocht,  ohne  dass  sich  die  angewandte 
Menge  merklich  verminderte.  Das  filtrirte  kohlensaure  Natron  gab 
mit  Chlorwasserstoffsäure  gar  keinen  Niederschlag,  das  entstandene 
Chlornatrium  aber  zur  Trockne  abgedampft,  liess  bei  der  Wiederauf- 
lösung  in  Wasser  einen  geringen  Rückstand  von  Kieselsäure.  Wenn 
daher  vom  Rath  angiebt,  dass  der  natürliche  Tridymit  in  kohlen- 
saurem Natron  vollkommen  auflöslich  ist,  so  hat  er  offenbar  nur  kleine 
Mengen  feingeriebeneuTridymits  mit  vielem  kohlensauren  Natron  gekocht. 

Verf.  hat  statt  des  Adulars  auch  pulverförmige  amorphe  Kiesel- 
säure genommen,  die  aus  kieselsaurem  Natron  durch  Zersetzung  mit 
Chlorwasserstoffsäure  dargestellt  war.  Es  wurden  wieder  3  Raum- 
theile  geschmolzenen  und  zerriebenen  Phosphorsalzes  mit  einem  Ranm- 
theil  Kieselsäure  im  Biacuittiegel  dem  Feuer  des  Porzellanofens  aus- 
gesetzt ;  die  Masse  war  wiederum  gut  geschmolzen,  und  in  ihr  hatten 
sich  wieder  die  Krystalle  ausgeschieden,  die  durch  Auflösung  in  heissem 
Wasser  getrennt  wurden.  Das  erhaltene  Pulver ,  ~  unter  dem  Mikro- 
skop betrachtet,  bestand  aus  noch  grösseren  sechsseitigen  Tafeln,  wie 
früher )  die  auch  häufig  regelmässig  baumförmig  gruppirt  waren. 

Verf.  hat  noch  andere  Auflösungsmittel  für  die  Kieselsäure  ver- 
sucht; zuerst  kohlensaures  Natron.  Da  gleiche  und  doppelte  Gewichts- 
mcAgen  von  Kieselsäure  mit  geglühtem  kohlensaurem  Natron  im  Pla- 
tintiegel im  Porzellanofen  geschmolzen,  immer  nur  ein  klares  Glas 
gaben,  so  wurde  nun  ungefähr  die  dreifache  Menge  Kieselsäure  8,4580 
Grm.  auf  2,9164  kohlensauren  Natrons  genommen.  Verf.  erhielt  wieder 
ein  klares  Glas,  in  welchem  nun  aber  kleine  etwas  graulichweisse, 
schwach  durchscheinende  Kugeln  porphyrartig  eingemengt  waren;  sie 
hingen  grösstentheils  an  der  Oberfläche  des  Glases,  ragten  hier  aber 
nicht  aus  demselben  hervor,  sondern  waren  an  der  ganz  ebenen  Ober- 
fläche wie  abgeschnitten.  Andere  im  Innern  waren  ganz  rund,  wenn 
sie  sich  nicht  berührt  und  dadurch  in  der  Ausbildung  gestört  hatten. 
Im  Bruch  sind  sie  dicht;  kleine  Bruchstücke  unter  dem  Mikroskop 
erscheinen  feinkörnig.  Das  Glas,  worin  die  Kugeln  lagen,  ist  in  Chlor- 
wasserstoffsäure unlöslich;  mechanisch  war  es  von  ihnen  nicht  völlig 
zu  trennen;  Verf.  hat  daher  die  Kugeln  nur  möglichst  vom  Glase 
befreit,  und  sie  mit  dem  nun  noch  anhängenden  Glase,  sowie  auch 
dieses  selbst  gewogen.  Er  fand  so  das  spec.  Gewicht  der  Kugeln 
2,373,  da3  Gewicht  des  Glases  2,391.  Man  kann  hiernach  wohl 
annehmen,  dass  die  Kugeln  Tridymit  sind,  und  dass  das  hohe  spec. 
Gewicht  nur  durch  das  anhängende  Glas,  welches  schwerer  als  der 
Tridymit,  hervorgebracht  ist. 

Da  Verf.  schon  früher  gesehen  hatte,  dass  Wollastonit  geschmol- 
zen, ein  Glas  giebt,  wurde  auch  dieser  als  Schmelzmittel  versucht. 
4  Raumtheile  des  zerriebenen  WoUastonits  von  Perhenniemi  in  Finn- 
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land  wurden  mit  1  Ranmtheil  amorpher  Kieselsäure  gut  gemengt,  und 
im  BisGuittiegel  im  Porzellanofen  geschmolzen.  Es  bildete  sich  ein  grün- 
liches Glas,  ganz  erfüllt  mit  grossen,  mit  blossem  Augen  deutlicli 
erkennbaren  tafelartigen  Krystalien,  die  sich  gruppweise  radial  ver- 
bunden hatten,  wie  es  schien,  ganz  nach  Art  des  natürlichen  Tri- 
dymits.  Die  sechsseitigen  Tafeln  stehen  meistens  senkrecht  zur  Ober- 
fläche des  Glases,  doch  liegen  einzelne  horizontal  auf  der  Oberfläche 
zerstreut.  Sie  erscheinen  noch  deutlicher  in  dünn  geschliffenen  Platten 
unter  dem  Mikroskop,  sind  aber  auch  hier  ungeachtet  ihrer  Grösse 
ihrer  Form  nach  nicht  genauer  zu  bestimmen,  da  sie  von  dem  umge- 
benden Glase,  das  von  Cblorwasserstoffsiiure  nicht  angegriffen  wird^ 
nicht  getrennt  werden  können.*)  Dessenangeachtet  kann  man  wegen 
der  Aehnlichkeit  der  Form  nicht  zweifeln,  dass  die  Krystalle  Tri- 
dymit  sind,  der  sich  also  auch  auf  diese  Weise  gebildet  bat. 

Da  die  Titansänre  sich  bei  der  Schmelzung  mit  Borax  ganz  anders 
verhält,  wie  bei  der  Schmelzung  mit  Phosphorsalz,  und  sich  im  ersten 
Falle  beim  Erkalten  der  geschmolzenen  Masse  Krystalle  von  Titan- 
säure in  der  Form  des  Rutils,  im  letztern  Falle  in  der  Form  des  Ana- 
tases  ausscheiden  (Akad.  z.  Berlin  1867,  130  u.  450),  so  schien  es 
dem  Verf.  nöthig,  auch  die  Kieselsäure  noch  mit  Borax  dem  Feuer 
des  Porzellanofens  auszusetzen.  Man  schmolz  daher  Boraxglas  zuerst 
mit  der  doppelten  Menge  Kieselsäure,  nämlich  4,4310  Grm.  mit  8,2867 
Grm.  Kieselsäure,  erhielt  aber  auf  diese  Weise  nur  ein  ganz  klares 
wasserhelles  Glas.*)  Dasselbe  wurde  daher  wieder  fein  zerrieben, 
und  mit  5,0200  Grm.  neuer  Kieselsäure  gemengt,  so  dass  also,  wfnn 
sich  bei  der  ersten  Schmelzung  von  dem  Borax  nichts  verflüchtigt 
hatte,  4,4310  Borax  mit  13,3067  Kieselsäure  geschmolzen  wurden. 
Es  entstand  nun  ein  Glas,  das  voller  kleiner  Blasen  ist,  und  deshalb 
etwas  opalisirt;  auf  ihm  hatte  sich  zum  Theil  eine  dünne  schneeweisse 
Decke  gebildet,  die  aus  schmalen  Streifen  besteht,  welche  wiederum 
aus  fasrigen,  horizontal  liegenden  Theilen  zusammengesetzt  ist,  die  auf 
den  Rändern  der  Streifen  senkrecht  stehen.  Der  äussere  Streifen  ist 
dem  Rande  der  Decke  parallel,  die  innern  liegen  unregelmässig.  Das 
Glas  ist  in  Chlorwasserstoffsäure  unlöslich  oder  wenigstens  sehr  schwer 
löslich,  doch  konnte  durch  Kochen  damit  ein  Theil  der  Decke  getrennt 
werden,  wobei  dieser  in  kleine  Theile  zerQel.  Unter  dem  Mikroskop 
betrachtet,  zeigen  sich  nun  die  Formen  des  Tridymits.   Krystalle  sind 


1)  Das  Glas,  worin  die  Kmtalle  liegen,  ist  daher  wahrscheinlich  kein 
neutrales  Silicat  mehr,  wie  der  Wollastonit,  doch  ist  zu  bemerken,  dass  der 
im  Porzellauofen  zu  Glas  geschmolzene  reine  Wollastonit,  wenn  auch  fein 
zerrieben,  von  heisser  Chlorwassersäure  nur  sehr  wenig  ange^iffeu  wird, 
während  doch  der  krystallisirte  mit  Leichtigkeit  damit  gelatinirt. 

2)  Die  Kieselsäure  verhält  sich  also  gegen  Borax  ganz  anders  wie  die 
Thonerde.  Um  Krystalle  von  dieser  zu  erhalten,  schmelzte  Ebelmen 
4  Theile  zerriebenen  ßoraxglases  und  Theil  1  Thonerde  (Ann.  chim.  phys.  1851 , 
33,(13),  worauf  sich  beim  Erkalten  sehr  deutliche  Krystalle  in  der  Form  des 
Corundes  ausschieden.  Bei  früheren  Versuchen  hatte  er  weniger  Borax 
genommen,  doch  war  dabei  die  Masi^e  nicht  zum  völligen  Fluss  gekommen. 
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hier  nicht  einzeln  zu  sehen,  das,  was  dem  blossen  Auge  als  Fnseru 
erscheint,  besteht  aus  einer  Gruppirung  von  Krystallen;  aber  diese 
Gruppirung  und  das,  was  von  der  Form  der  einzelnen  Krystalie  zu 
sehen  ist,  ist  ganz  dem  ähnlich,  was  sich  bei  der  Schmelzung  der 
Kieselsäure  mit  Phosphorsalz  bildet,  so  dass  auch  hier  nur  Tridymit 
entstanden  war. 

Tridymit  bildet  sich  aber  nicht  blos  durch  Ausscheidung  aus 
einem  Flussmittel,  sondern  auch  durch  einfaches  starkes  Glühen,  so- 
wohl der  amorphen,  wie  auch  der  rhomboedrischen  Kieselsäure.  Dies 
geht  schon  aus  den  Versuchen  von  IL  Rose  bestimmt  hervor,  der 
1859  die  merkwürdige  Entdeckung  gemacht  hat,  dass  der  Quarz  durch 
bloses  starkes  Glühen,  ohne  an  absolutem  Gewicht  abzunehmen,  sein 
spec.  Gewicht  bedeutend  vermindere,  während  sich  das  des  Opals  etwas 
vergrössere  (vgl.  H.  Kose,  Pogg.  Ann.  1S59,  108,  1).  Fein  gepul- 
verter Bergkrystall  mit  einem  spec.  Gewicht  2,051  dem  Feuer  des 
Porzellanofens  ausgesetzt,  sinterte  zu  einem  Kuchen  zusammen,  der 
sich  aber  leicht  zerdrücken  Hess ;  sein  spec.  Gewicht  war  dadurch  auf 
2,394  und  nach  einem  nochmaligen  Erhitzen  auf  2,329  gesunken  (a. 
a.  0.  7).  Amorphe  Kieselsäure,  wie  sie  bei  den  Analysen  der  Silica^te 
gewonnen  wird,  mit  dem  spec.  Gewicht  2,2  erhielt  durch  das  Brennen 
im  Porzellanofen  das  höhere  spec.  Gewicht  2,311.  Dieselbe  durch 
Zersetzung  von  Fluorkieselglas  vermittelst  Wasser  dargestellt,  mit  dem 
spec.  Gewicht  2,2,  erhielt  durch  anhaltendes  Weissglühen  ein  spec. 
Gew.  2,301,  und  dann  weiter  dem  Feuer  des  Porzellanofens  ausge- 
setzt, das  spec.  Gewicht  2,291  (a.  a.  0.  16).  Infusorienerde  aus  der 
Lüneburger  Haide  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Wasser  gereinigt, 
von  dem  spec.  Gewicht  2,2,  im  Feuer  des  Porzellanofens  das  spec. 
Gewicht  2,303  (a.  a.  0.  14).  Da  damals  das  Tridymit  noch  nicht 
bekannt  war,  uud  man  nur  von  den  beiden  Zuständen  der  Kieselsäure, 
dem  amorphen  des  Opals,  und  dem  kryätallinischen  des  Quarzes,  Kennt- 
niss  hatte,  so  scldoss  11.  Kose  aus  seinen  Versuchen,  dass  durch 
bloses  starkes  Glühen  im  Porzellanofen  der  gepulverte  Bergkrystall 
sich  in  amorphe  Kieselsäure  umändere,  und  das  spec.  Gewicht  der 
amorphen  Kieselsäure  bis  zu  2,3  hinaufgehen  könnte.  Indessen  ist 
die  im  Porzellanofen  geglühte  amorphe  Kieselsäure  nicht  mehr  amorph, 
und  der  geglühte  Quarz  noch  krystallinisch,  da  beide  eine  Einwirkung 
auf  das  polarisirte  Licht  zeigen  und  bei  gekreuzten  Nicola  heller 
erscheinen,  als  der  verdunkelte  Grund,  auch  nach  Beseitigung  des 
Lichts  durch  reflectirende  Flächen.  Beide  sind  ferner  in  kohlensaurem 
Natron  nur  sehr  wenig  auflöslich,  und  da  auch  das  spec.  Gew.  ganz 
übereinstimmend  mit  dem  des  Tridymits  ist,  so  ist  auch  anzunehmen, 
dass  alle  diese  Substanzen  in  der  Hitze  des  Porzellanofens  in  die^«en 
Zustand  übergegangen  sind.*) 

H.  Kose  hatte  auch  die  Veränderungen  untersucht,  die  der  Quarz 


spec 


1)  Fcncrstein  und  Hyalith  machen  scheinbar  eine  Ausnahme,  indem  ihr 
.  Gew   nach  dem  Brennen  nicht  ganz  das  des  Tridymits  ist.   Feuerstein, 
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des  Granits  im  Feaer  des  Porzellanofens  erleidet*).  Verf.  bat  den 
Granitit  von  Warmbrunn  im  Porzellanofea  scbmelzen  lassen,  und  hatte 
dazu  denselben  in  kleine  Stücke  zerschlagen  und  diese  theils  in  ein^i 
Platin-,  theils  Kohlen-  oder  Biscuittiegel  gethan.  Es  waren  aber  auf 
diese  Weise  nur  die  Silicate  des  Granitites  zu  einem  graulichschwar- 
zen blasigen  Glase  geschmolzen;  der  Quarz  war,  in  seiner  Form  er- 
halten und  nur  in  seiner  Beschaffenheit  verändert,  schneeweiss  und 
feinkörnig  geworden,  und  von  dem  Glase  wie  früher  von  den  übrigen 
Gemengtheilen  umsdilossen  geblieben.  H.  Rose  hatte  den  so  verän- 
derten Quarz  aus  dem  Glase  ausgesucht  und  sein  spec.  Gew.  bestimmt; 
er  fand  es  in  Stücken  gewogen  2,337 ,  und  zu  feinem  Pulver  zerrie- 
ben 2,352.  Auch  diesen  so  veränderten  Quarz  hielt  H.  Rose  für 
amorphe  Kieselsäure;  das  hohe  spec.  Gew.  zeigt,  dass  es  Tridjmit 
sei.  Verf.  hat  von  dem  im  Porzellanofen  geschmolzenen  Granitit  von 
Warmbrunn  ein  dünnes  Plättchen  zur  Untersuchung  unter  dem  Mikros- 
kop schleifen  lassen,  und  ebenso  von  einem  im  Porzellänofen  geschmol- 
zenen eigentlichen  Granit  von  Annaberg  in  Sachsen  (der  vorzugsweise 
weissen  Glimmer  enthielt),  der  im  Feuer  des  PorzeUanofens  dieselben 
Veränderungen  erlitten  hatte,  nur  war  das  Glas,  wegen  der  fast  völ- 
ligen Abwesenheit  des  schwarzen  Glimmers  im  Granit,  nur  lichtgrau- 
lich weiss  geworden.  Die  Quarzstücke  des  geschmolzenen  Granitits  und 
Granits  erschienen  unter  dem  Mikroskop  nun  eckig  köruig  und  zeig- 
ten eine  deutliche  Einwirkung  auf  das  polarisirte  Licht.  In  dem  Glase 
des  geschmolzenen  Granits  von  Annaberg  liegen  ab^  noch  andere 
kleine  nadeiförmige  wasserhelle  Krystalle.  Da  die  sechsseitigen  Ta- 
feln von  bestimmt  hexagonalen  Krystallen,  wie  z.  B.  von  Eisenglanz 
und  einaxigem  Glimmer,  wenn  sie  cingewaschen  vorkommen,  sich  oft 
zu  langgezogenen  Krystallen  ausdehnen  (Akad.  z.  Berlin  1869,  345  u. 
353),  so  konnte  es  wohl  sein,  dass  dies  auch  hier  der  Fall  wäre,  und 
die  Krystalle  in  dem  geschmolzenen  Granit  von  Annaberg,  wie  in  der 
Obsidian-  oder  Pechsteinlava  von  Aphroessa  Tridymit  sind.  Es  wären 
diese  dann  der  Theil  des  Quarzes,  der  von  dem  Glase  der  Silicate 
aufgelöst  und  beim  Erkalten  wieder  ausgeschieden  wäre,  während  der 
übrige  unaufgelöst  gebliebene  Quarz  nur  mit  Beibehaltung  der  Form 
in  Tridymit  umgeändert  ist. 


der  Hitze  des  PorzeUanofens  ausgesetzt,  wurde  weiss  and  mürbe,  so  dass 
er  sich  leicht  im  Mörser  zerreiben  Hess,  und  sein  spec.  Gew.  war  dadurch 
bis  auf  2,237  gesunken  (a.  a.  0. 8j  und  beim  Hyalith  von  Waltsch  in  Böh- 
men mit  einem  spec.  Gew.  von  2,16—2,15  nach  Graf  Schaffgotsch  (er 
enthält  3  Theile  Wasser),  stieg  das  spec.  Gew.  nur  auf  2,20  (a.a.O. 21). 
Indessen  ist  der  Feuerstein  wohl  keine  ganz  reine  Kieselsäure,  auch  betrug 
sein  spec.  Gew.  im  ungeglühten  Zustande  nur  2,591,  und  der  Hyalith,  der 
sich  beim  Glühen  sehr  aufbläht,  bildete  eine  poröse  schwammi^e'^Masse  mit 

glasartigen  Stellen,  war  also  nicht  vollständig  verändert,  und  sein  snec.  Gew. 
eshalb  und  auch  wohl  wegen  seiner  Porosität,  ungeachtet  er  als  Pulvet 
gewogen  wurde,  zu  gering  ausgefallen. 

1)  £r  ist  durch  die  Abwesenheit  des  weissen  Glimmers  ausgezeichnet 
und  enthält  nur  schwarzen  Glimmer. 
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Um  zu  bewirken,  dass  der  sämmtliche  Quarz  dich  auflöste,  hat 
Verf.  den  Granitit  von  Wannbrunn  zu  einem  ganz  feinen  Pulver  zer- 
rieben, und  ihn  so  im  Biseuittiegel  dem  Feuer  des  Porzeilanofens  aus- 
gesetzt. Er  erhielt  nun  ein  schwarzes,  an  den  Kanten  mit  grünem 
Lichte  durchscheinendes  Glas,  das,  wenn  auch  noch  voller  Blasen, 
doch  vollständig  geschmolzen  war  und  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
Obsidian  katte,  der  ja  auch  nichts  anderes  als  geschmolzener  Trachyt, 
der  Granit  der  neueren  Zeit  ist.  Der  Quarz  hatte  sich  vollständig 
aufgelöst,  aber  die  nadelförmigen  Krystalle  des  geschmolzeneu  Granits 
von  Annaberg,  wie  auch  andere  Ausscheidungen  waren  auch  in  den 
Dünnschliffen  unter  dem  Mikroskop  nicht  sichtbar.  Sie  hatten  sich 
auch  bei  der  ersten  Schmelzung  des  Granits  von  Warmbrunn  nicht 
gezeigt,  und  mit  dem  Granit  von  Annaberg  hat  Verf.  die  Versuche 
nicht  wiederholt.  Wenn  nun  auch  die  auBgeschiedenen  Krystalle  in 
dem  geschmolzenen  Granit  von  Annaberg  Tridymitkrystalle  sein  soll- 
ten, so  wäre  es  doch  nicht  unmöglich,  dass  sich  auf  diese  Weise  unter 
Umständen  auch  Quarzkrystalle  bilden;  denn  sie  finden  sich,  wenn 
auch  nur  sparsam,  in  dem  Pechstein  von  Meissen,  dem  Perlstein  von 
Tockey  und  zuweilen  auch  in  dem  Obsidian. 

Die  Umänderung  in  Tridymit  erleidet  der  Quarz  doch  nur,  wenn 
er  gepulvert,  oder  wie  beim  Schmelzen  des  Granits  in  kleinen  Stücken 
angewandt  wird.  Grosse  durchsichtige  Quarzkrystalle  erleiden  diese 
Veränderung  unter  denselben  Umständen  nicht.  H.  Rose  hatte  einen 
wasserhellen  Bergkrystall  dem  Feuer  des  Porzeilanofens  ausgesetzt 
(a.  a  0.  6);  Form,  Durchsichtigkeit  und  spec.  Gew.,  das  vor  dem  Bren- 
neu  2,651  und  nach  deihselben  2,650  gefunden  wurde,  waren  gleich 
geblieben,  die  ganze  Veränderung,  die  wahrgenommen  werden  konnte, 
bestand  nur  in  einigen  Sprüngen,  die  er  erhalten  hatte.  Kleinere  Kry- 
stalle von  derselben  Druse,  die  nach  unten  zu,  wo  sie  aufgesessen 
hatten,  nur  durchscheinend  waren,  hatten  auch  am  obem  Ende  nur 
einzelne  Sprünge  erhalten,  am  untern  Ende  waren  sie  durchsich'tiger, 
weiss  und  sprüngiger  geworden,  so  dass  sie  sich  mit  dem  Finger  leicht 
zerbröckeln  Hessen;  sie  waren  hier  auch  schon  etwas  in  ihrer  Be- 
schaffenheit verändert  worden,  was  das  spec.  Gew.  anzeigte,  welches, 
nachdem  die  zerbröckelten  Stücke  fein  zerrieben  waren,  nur  zu  2,613 
gefunden  wurde.  Es  ist  merkwürdig,  wie  verschieden  die  verschie- 
denen Abänderungen  des  Quarzes  sich  in  der  Hitze  verhalten.  Wäh- 
rend kleine  durchsichtige  Quarzkrystalle  von  Marmorosch  im  Platin- 
tiegel über  einer  Oasflamme  V^  Stunde  erhitzt,  sich  gar  nicht  verän- 
dern, wird  ein  klarer  durchsichtiger  Quarzkrystall,  wie  er  auf  Ohalcedon 
aufsitzend  in  den  Höhlungen  der  Mandelsteine  von  Island  vorkommt, 
und  ein  ebenso  vorkommender  Amethyst  aus  Brasilien  ganz  schnee- 
weiss;  der  erstere  durch  und  durch,  der  letztere  nur  auf  der  Ober- 
fläche und  im  Innern  milchweiss.  Ein  grosser  klarer  Bergkrystall  mit 
noch  etwas  ansitzender  Quarzmasse  der  Unterlage  von  Jerischau  in 
Schlesien,  erlitt  im  Porzellanofen  nur  die  Veränderungen,  wie  sie  H. 
Rose  beschrieben  hat;  ein  ganz  klares  Bruchstück  von  einem  grossem 


(552  A.  W.  Hofinaun  ii.  Charles  Girard, 

Krystali  aua  der  Schweiz  blieb  gauz  durchsichtig  und  erhielt  nur  unle- 
deuteiide  Sprünge,  während  ein  Bruchstück  eines  grossen  Krystalis 
von  Ametiiyst  aus  Brasilien,  oder  von  dem  Amethyst,  wie  er  auf 
stänglidiem  Quarz  aufgewachsen  in  Wiesenbad  bei  Annaberg  in  Sach- 
sen vorkommt,  oder  durchsichtige  Quarzkrystalle  auf  einer  dicken 
Lage  von  Chalcedon  aus  Island  durch  und  durch  schneeweiss,  rissig 
und  in  Tridymit  umgewandelt  wurden.  Bei  dem  Bergkrystalle  ans 
der  Schweiz  kann  man  aber  deutlich  sehen,  wie  die  Umändernng  in 
Tridymit  vor  sich  geht.  Auf  manchen  Sprüngen,  die  der  durchsich- 
tige Krystall  erhalten  hatte,  kann  man  beobachten,  dass  sich  schon 
deutliche  Täfelchen  von  Tridymit  gebildet  haben,  die  schon  mit  blossen 
Augen  zu  erkennen  sind.  Auch  im  Innern  sind  ausser  den  grössern, 
längere  Strecken  durchsetzenden  Sprüngen  ganz  kleine  entstanden,  bei 
denen  man  zweifelhaft  wird,  ob  es  wirklich  Sprünge  oder  nicht  ganz 
dünne  Täfelchen  von  entstandenem  Tridymit  sind;  sie  spielen  Farben, 
was  von  Sprüngen,  wie  von  dünnen  Krystallen  herrühren  kann,  zu- 
weilen sieht  man  aber  unter  diesen  feine  weisse  Ringe,  die  wie  eine 
anfangende  Bildung  von  Tridymit  erscheinen.  Wie  dem  auch  sein 
mag,  so  entstehen  immer  erst  vor  dei'  Bildung  des  Tridymits  im  Quarz 
Spalten,  auf  denen  nun  der  specifisch  leichtere  Tridymit  Raum  erhält 
sich  zu  bilden.  Die  leichte  Umwandlung  des  Amethystes  und  des 
Quarzes  auf  Olialcedon  in  den  Blasenräumeu  des  Mandelsteines  erklärt 
sich  nun  auch  dadurch,  dass  dies  sämmtlich  Zwillings-Kry stalle  sind, 
die  aus  Lagen  von  rechten  und  linken  Krystallen  bestehen,  wodurch 
also  wohl  schneller  Sprünge  im  Innern  entstehen,  und  so  auch  schneller 
Tridymit  gebildet  werden  kann.  Dies  Schneeweisswerden  der  durch- 
sichtigen Quarzkrystalle  aus  dem  Mandelstein  beim  Glühen  erfolgt  aber 
so  sicher,  dass  man  dadurch  leicht  diese  Quarzkrystalle  von  den  übri- 
gen durchsichtigen  Quarzkrystallen  unterscheiden  kann. 

Aus  dem  Angeführten  ergiebt  sich,  dass  die  Darstellung  der  Kie- 
selsirure  in  ihren  drei  heteromorphen  Zuständen,  als  Quarz,  Tridymit 
und  Opal  auf  trocknem  Wege  bis  jetzt  nur  bei  den  beiden  letztern 
gelungen  ist;  bei  dem  Opal  durch  Schmelzung  der  Kieselsäure,  bei 
dem  Tridymit  durch  blose  Glühuug  derselben,  oder  durch  Ausschei- 
dung derselben  aus  einem  Flussmittel  bei  seiner  Erkaltung. 


Ueber  die  chemische  Natur  des  Anilingrüns. 

Von  A.  W.  Hofmann  und  Charles  Girard. 

{Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  440.) 

Fabfikafion  des  Jodgrüns.  Die  Agentien,  welche  in  der  Regel 
in  Anwendung  kommen,  sind  Kosanilin- Acetat,  Jodmethyl  und  Methyl- 
alkohol, sämmtlich  im  Zustande  völliger  Reinheit.  Die  Mischungs- 
verhältnisse wechseln  innerlinll)  beträchtlicher  Grenzen.     Die  folgenden 
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liefern  ein  befriedigendes.  Resultat:  1  Th.  Rosanilin-Acetat,  2  Th. 
Jodmethyl,  2  Th.  Methylalkohol.  Man  kann  das  Jodniethyl  durch 
eine  äquivalente  Menge  Brommethyl  (1.3  Th.)  ersetzen;  in  der  Fabri- 
kation giebt  man  aber  dem  Jodmethyl  den  Vorzug.*)  Die  Reaction 
erfolgt  in  grossen  Autoclaven  von  emaillirtem  Schmiede-  oder  Quss- 
eisen,  welche  einem  Druck  von  25  Atmosphären  zu  widerstehen  im 
Stande  sind.  Diese  Apparate  sind  von  einer  Wärmehülle  umgeben, 
in  welcher  8  bis  10  Stunden  lang  ein  Strom  siedenden  Wassers  cir- 
culirt.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  ist  die  Operation  beendet  und  man 
lässt  den  Autoclaven  erkalten.  Derselbe  enthält  nunmehr  in  Methyl- 
alkohol gelöst  ein  Gemenge  violetter  und  grüner  Farbstoffe,  ausserdem 
hat  sich  in  beträchtlicher  Menge  Essigsäure-Methyläther  und  endlich 
Methyläther  selbst  gebildet,  welcher  beim  Oeffnen  des  Autoclaven  mit 
Gewalt  ausströmt.  Nachdem  die  l6üchtigen  Producte  durch  Destil- 
lation entfernt  sind,  benutzt  man  die  ungleiche  Löslichkeit  der  ver- 
schiedenen gebildeten  Farbstoffe  im  Wasser,  um  sie  von  einander  zu 
scheiden.  Zu  dem  Ende  wird  der  in  dem  Autoclaven  zurückgebliebene 
Färbebrei  in  eine  grosse  Menge  siedenden  Wassers  gegossen.  Das 
Grün  löst  sich  vollständig,  die  violetten  Farbstoffe  bleiben  ungelöst, 
mit  Ausnahme  einer  kleinen  Menge,  weiche  durch  die  während  der 
Reaction  in  Freiheit  gesetzte  Säure  in  Lösung  geht.  Das  unlösliche 
Violett  wird  durch  Filtration  getrennt.  Um  die  kleine  Menge  gelösten 
Violetts  niederzuschlagen,  fügt  mau  zu  der  Flüssigkeit  Kochsalz,  indem 
man  gleichzeitig  die  freie  Säure  durch  Natriumcarbonat  abstumpft. 
Um  in  der  tiefgefärbten  Flüssigkeit  den  Sättigungspunct  zu  erkennen, 
iiltrirt  man  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Probe  ab,  und  taucht  statt  des  Lack- 
uiusstreifens  einen  dünnen  Seidestrang  in  die  Lösung;  sobald  derselbe 
eine  rein  grüne  Farbe  annimmt,  ohne  alle  Beimischung  von  Violett 
oder  Blau,  hört  man  mit  dem  Zusatz  von  Natriumcarbonat  auf:  die 
Fällung  des  Violetts  ist  vollendet.  Die  vollkommen  erkaltete  Flüssig- 
keit geht  zur  Abscheidung  des  zuletzt  gefällten  Violetts  nochmals  durch 


1)  Wenn  mau  die  niodrif^en  Pn'iso  bedenkt,  auf  welche  das  Brom  durch 
die  grossartige  Bromfabrikation  aus  den  Stassfnrter  Abraumsalzen  herab- 
gesunken ist,  wenn  man  ferner  das  kleinere  Aequivalent  des  Broms  in  Er- 
wägung zieht,  so  ist  es  befremdlich,  diiss  die  Industrie  noch  keine  grösseren 
Anstrengungen  gemacht  hat,  das  Jod  in  der  Farbenfabrication  durch  das 
Brom  zu  ersetzen.  Unter  diesen  Umständen  verdienen  einige  Erfahrungen 
Besichtung,  welche  die  Verf.  im  Laufe  ilirer  Untersuchungen  zu  machen  Ge- 
legenheit gehabt  haben.  Die  Hauptschwierigkeit  bei  der  Handhabung  des 
Broramethyls  uud  Bromäthyls  liegt  offenbar  in  den  niedrigen  Siedepuncten 
beider  V^efbindungen  (13  und  40^),  welche  grosse  Verluste  herbeiführen. 
Man  kann  diese  Scliwicrigkeit  sehr  einfach  umgehen,  wenn  man  das  so  leicht 
darstellbare  Bromamyl,  von  dem  wohlgelegenen  Siedepuncte  120^  beziehungs- 
weise mit  Methyl"  und  Aethylalkohol  auf  die  zu  methylirenden  und  äthy- 
lirenden  Basen  in  den  Autoclaven  bringt  In  einer  ersten  Phase  der  Reaction 
entsteht  unter  Rückbildung  von  Amylalkohol  Broramethyl  und  Bromäthyl 

CsHiiBr  +  CH3HO  =-  CrJInHO  +  CHaBr, 

welche  die  Methylirung  und  Aethylirung  fast  ebenso  gut  besorgen,  als  reines 
Brommethyl  und  Bromäthyl. 
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ein  Sandfilter  und  wird  alsdann  durch  eine  kaltgesättigte  Lösung  von 

Picrhisilure  in  Wasser  geßlllt.     Da  das  Picrat  des  Grftns  in  Wasser 

nur  wenig  löslich  ist,  so  wird  es  auf  einem  Filter  gesammelt,  flüchtig 

mit  Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Abdampfen  als  Färbebrei  (päle) 

in  den  Handel  gebracht.    Die  in  dem  beschriebenen  Processe  als  Neben- 

prodncte   erhaltenen   violetten  Körper  sind  begreiflieh   nicht  verloren. 

Man  verwandelt  sie,  da  sie  als  Jodide  fallen,   durch  Behandlung  mit 

Natriumhydrat  in  die  entsprechenden  Basen,  welche  von  Nenem  unter 

geeigneten  Bedingungen  mit  Jodmethji  behandelt  werden,  um  weitere 

Mengen  von  Jodgrün  zu  liefern. 

Hl  A        f  CHu  J 
DarsteUu7ig  des  krystallisirten  Jodgrüns  Ckon^\  N3<p„  yjHjO. 

Zunächst  wird  das  gefärbte  Reactionsproduct  in  eine  weit  geringere 
Menge  siedenden  Wassers  eingegossen,  dann  aber  nach  dem  Zusätze 
des  Kochsalzes  die  Fltlssigkeit  mit  einer  grösseren  Menge  von  Na- 
triumcarbonat  versetzt,  um  der  vollständigen  Ausfällung  der  violetten 
Verbindung  sicher  zu  sein,  selbst  auf  die  Gefahr  hin,  eine  kleine  Menge 
des  grünen  Farbstoffs,  welcher  durch  einen  üeberscbuss  von  Natrium- 
carbonat,  zumal  beim  Sieden,  leicht  verändert  wird,  zu  opfern.  Die 
filtrirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  in  beträchtlicher  Menge  Kry- 
stalle  von  Jodgrün  ab,  welche  ein-  oder  zweimal  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  werden,  um  kleine  Mengen  von  anhängendem  Kochsalz  zu 
trennen.  Man  trocknet  die  Krystalle  schliesslich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Um  die  so  gewonnenen  Krystalle  in  einem  für  die  Ana- 
lyse geeigneten  Zustande  zu  erhalten,  wurden  sie  in  warmem  absoluten 
Alkohol  gelöst,  und  die  Lösung  nach  dem  Filtriren  in  einen  grossen 
Ueberschuss  völlig  trocknen  Aethers  gegossen;  es  entstand  ein  glän- 
zender krystallinischer  Niederschlag,  welchen  man  auf  einem  Filter 
sammelte,  mit  kaltem  Aethcr  wusch  und  nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  über  Schwefelsäure  trocknete.  Der  krystallinische  Nieder- 
schlag ward  schliesslich  in  warmem  Alkohol  gelöst,  beim  Erkalten 
schieden  sich  prächtige  Prismen  des  chemisch  reinen  Jodgrüns  ab. 
Diese  Krystalle,  welche  den  eigenthümlichen  Metallglanz  der  Flügel- 
decke der  Oantharide  zeigen,  sind  das  Jodid  der  Base.  Bei  einer 
anderen  Darstellung  war  die  Abscheidung  des  Violetts  mittelst  Koch« 
salz  und  Natriumcarbonat  minder  glücklich  von  Statten  gegangen. 
Man  fand  es  zweckmässig,  die  aus  der  mit  Kochsalz  und  Natrium- 
carbonat versetzten  Flüssigkeit  abgeschiedenen  Krystalle  in  absolutem 
Alkohol  zu  lösen  und  mit  trockenem  Aether  zu  fällen,  diese  Behand- 
lung mit  Alkohol  und  Aether  zu  wiederholen,  die  letzte  Aetherfällung 
in  heissem  Wasser  zu  lösen  und  die  aus  dem  Wasser  abgeschiedenen 
Krystalle  schliesslich  aus  warmem  Alkohol  umzukrystallisiren.  Auch 
kann  die  Lösung  des  Grüns,  wie  man  sie  nach  Behandlung  der  Roh- 
lauge mit  Kochsalz  und  Natriumcarbonat  enthält^  direct  mit  Jodkalium 
gefällt  werden.  Das  Grün,  welches  in  concentrirter  Jodkaliumlösung 
nahezu  unlöslich  ist,  fällt  alsbald  in  flimmernden  KrystaUen  aus,  welche 
nach  den  oben  angeführten  Methoden  weiter  gereinigt  werden. 
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L&sst  man  das  schwefelsäure^trockene  Salz  etwa  zweimal  vier- 
nndzwanzig  Stunden  im  Inftleeren  Räume  liegen,  so  erleidet  es  einen 
Gewichtsverlust,  welcher  1  Mol.  Wasser  entspricht,  nach  und  nach 
wird  die  Verbindung  weiter  zersetzt. 

Platinsalz  C20/Qg\N3|^n^Qj,PtCU.  Behandelt  man  die  wäs- 
serige Lösung  des  jodwasserstoffsauren  Salzes  in  der  Kälte  oder  unter 
gelindem  Erwärmen  mit  Chlorsilber,  so  entsteht  unter  Ausscheidung 
von  Jodsilber  das  entsprechende  Chlorid.  Das  Chlorid  trocknet  im 
Vacuo  über  Schwefelsäure  zu  einer  grfinen,  durchsichtigen,  spröden, 
glasartigen  Masse  ein.  Die  Lösung  desselben  liefert  mit  Platinchlorid 
einen  braunen,  nicht  krystallinischen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber 
unlöslichen  Niederschlag,  welcher  im  leeren  Räume  getrocknet  wurde. 

Picrat  C^A    ^^^  jT  f(CH3)C6H2(N02)30     y       ^^^  j        «^. 

vtcrat  ^\QYi^)^^^\^Q^^)Q^ii^^^o^)^0'    versetzt  man  eme  was 

serige^  Lösung  der  Jod  Verbindung  mit  einer  wässerigen  Picrinsäure- 
lösung,  so  entsteht  alsbald  eine  dunkelgrüne,  scheinbar  amorphe  Fäl- 
lung, die  in  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Nach  dem  Auswaschen  ist 
keine  Spur  von  Jod  in  dem  Niederschlage  zurück  geblieben.  Unter 
dem  Mikroskop  erscheint  der  Niederschlag  krystaDinisch ,  aber  erst 
beim  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol,  in  dem  das  Salz  aus- 
serordentlich schwer  löslich  ist,  setzten  sich  beim  langsamen  Erkalten 
der  Lösung  wohlausgebildete  Prismen  ab,  gelbgrün  im  durchfallenden 
Lichte,  wie  frisch  angeätztes  Kupfer  im  reflectirten  Lichte  glänzend. 
Das  Salz  ist  wasserfrei  und  kann  ohne  die  geringste  Veränderung  bei 
100^  getrocknet  werden. 

Auch  das  essigsaure  und  salpetersaure  Salz  des  Grüns  sind  auf 
weiter  unten  anzugebenden  Wegen  erhalten  worden.  Das  erstere  kry- 
staüisirt  in  feinen  Nadeln,  letzteres  in  Prismen.  Eine  Doppelverbin- 
dung des  Jodids  mit  Jodzink  ^  welche  durch  Fällung  der  Jodverbin- 
dung mit  Zinkacetat  oder  Zinksulfat  entsteht,  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  Prismen.  Die  trockne  Substanz  wird  bei  100®  nicht  zer- 
setzt. Die  durch  Tanninlösung  gefüllte  Verbindung  ist  nicht  analy- 
sirt  worden. 

Umwandlungen  des  Jodgrüns.  Es  wurde  bereits  erwähnt,  dass 
das  jodwasserstoffsaure  Salz  im  luftleeren  Räume  kein  constantes  Ge- 
wicht annimmt.  Werden  Krystalle,  welche  einige  Monate  im  luftleeren 
Räume  gestanden  haben,  mit  Wasser  übergössen,  so  färbt  sich  das- 
selbe schön  grün;  übergiesst  man  sie  dagegen  mit  Alkohol,  so  nimmt 
die  Flüssigkeit  eine  intensiv  blaue  Farbe  an.  Entfernt  man  die  grüne 
wässerige  Lösung  von  den  ungelöst  gebliebenen  Krystallen,  so  lösen 
sich  diese  letzteren  nunmehr  in  Alkohol  mit  schön  violetter  Farbe. 
Diese  Umbildung  in  Violett  erfolgt  weit  vollständiger  und  schon  in 
einigen  Stunden ,  wenn  man  die  Krystalle  des  Jodhydrats  der  Tem- 
peratur des  siedenden  Wassers  aussetzt;  sie  ist  augenblicklich  bei 
einer  Temperatur   von    130 — 150^.     In  siedendem  Anilin  z.  B.  löst 
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sich  das  grflne  Jodhydrat  mit  prachtvoll  violetter  Farbe.  Der  Ueber- 
gang  von  Grün  in  Violett  ist  mit  einem  sehr  beträchtlichen  Gewichts- 
verlust verbunden.  Als  die  schwefelsÄure-trockenen  Krystalle,  um  die 
Natur  dieses  Verlustes  zu  ermitteln,  in  einem  Destillirapparate  erhitzt 
wurden,  verdichtete  sich  zunächst  etwas  Wasser,  alsdann  destilliren 
farblose,  das  Licftt  stark  brechende  Oeltropfen,  welche  in  Wasser 
untersanken  und  an  ihren  Eigenschaften  als  Jodmethyl  erkannt  wur- 
den. Um  jeden  Zweifel  zu  beseitigen,  wurde  das  Destillat  mit  alko- 
holischem Ammoniak  vermischt  Beim  Abdampfen  bildeten  gich  die 
characteristischen  Krystalle  von  Tetramethylammoniumjodid.  Die  Er- 
mittelung des  Gewichtsverlustes  zeigt,  dass  sich  bei  andauernder  Ein- 
wirkung der  Wärme  (120**)  von  dem  Molecül  des  über  Schwefelsäure 
getrockneten  jodwasserstoffsauren  Salzes  genau  1  Mol.  Wasser  und 
t  Mol.  Jodmethyl  abspaltet,  dass  mithin  die  Umbildung  nach  der  fol- 
genden Gleichung  vor  sich  geht: 

Dass  der  violette  Rückstand  die  ihm  in  dieser  Gleichnng  zuge- 
theilte  Zusammensetzung  besitze,  wurde  durch  die  Atialyse  festgestellt, 
welcher  sowohl  der  direct  erhaltene  Rückstand,  als  auch  eine  ans  dem- 
selben durch  Behandlung  mit  Wasser  und  Alkohol  dargestellte,  in  langen 
dünnen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  unterworfen  wurde. 

Die  Bildung  des  blauvioletten  Farbstoffs  aus  dem  Jodw^asserstoff- 
sauren  Grün  findet  ferner  statt,  wenn  man  eine  methyl-alkoholische 
Lösung  des  Grüns  in  zugeschmolzener  Röhre  2 — 3  Stunden  lang  im 
Wasserbade  kocht,  dann  haben  sich  in  der  Flüssigkeit,  welche  eine 
tiefblau-violette  Farbe  angenommen  hat,  lange  cantharidengrüne  Nadeln 
C2o(CH3)3.Hi6N3.(CH3l)3  abgesetzt,  welche  in  Alkohol,  selbst  in  sie- 
dendem, ausserordentlich  schwer  löslich  sind.  Sie  werden  am  besten 
aus  Methylalkohol,  in  dem  sie  etwas  leichter  löslich  sind,  umkrystal- 
lisirt.  Die  Analyse  dieser  Krystalle  zeigt,  dass  sie  die  angeführte 
Zusammensetzung  besitzen.  Dieselbe  Verbindung  haben  die  Verf.  bis- 
weilen auch  bei  der  Einwirkung  des  Jodmethyls  auf  Trimethylrosani- 
lins  sich  bilden  sehen.  Neben  diesen  schwer  löslichen  Erystallen, 
deren  Lösung  violett  mit  einem  vorwaltenden  Stich  ins  Blaue  f&rbt, 
bildet  sich  noch  ein  zweites  Salz  gleichfalls  von  blauviolett^n ,  aber 
gleichwohl  weniger  bestimmt  ins  Blaue  ziehenden  Farbenton.  Dieses 
Salz  C2o(CH3)3.Hi6N3.CH3l  ist  ausserordentlich  löslich  in  Alkohol, 
lässt  sich  aber  durch  langsames  Abdampfen  der  alkoholischen  Lösung 
mit  Leichtigkeit  krystallisiren.  Es  ist  dieselbe  Verbindung,  welche 
sich    bei  dem  freien  Erhitzen  des  jodwasserstoffsauren  Grüns  erzeugt 

Ein  Molecül  des  jodwasserstoffsauren  Grüns  erleidet  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  beim  Erhitzen  unter  Druck  dieselbe  Veränderung, 
welche  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  stattfindet,  allein 
das  abgespaltene  Jodmethylmolecül ,  welches  früher  in  die  Atmo&päre 
entwichen  w^ar,  wirft  sich  nunmehr  auf  ein  zweites  Grünmolecül  und  ver- 
wandelt dasselbe  in  die  schwerlösliche  Verbindung  mit  3  Mol.  Jodmethyl. 
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Nehenproducte  hei  der  Darstellung  des  Jodgrüns,  Ein  unge- 
färbtes Kebenprodnct  erzeugt  sich,  wenn  man,  sei  es  in  den  Mischungs- 
verhältnissen, sei  es  in  der  Temperatur  oder  der  Dauer  des  Erhitzens, 
sehr  weit  von  den  Bedingungen  abweicht,  welche  die  Verf.  im  Anfange 
dieser  Abhandlung  als  günstige  bezeichnet  haben.  Diese  Verbindung 
lässt  sich  von  den  gleichzeitig  gebildeten  Farbstoffen  leicht  in  der  Art 
trennen,  dass  man  das  Product  der  Reaction  mehrfach  mit  heissem 
Alkohol  auszieht ,  in  dem  die  farblose  Substanz  fast  unlöslich  ist. 
"Wird  die  an  heissen  Alkohol  nichts  mehr  abgebende  Masse  nunmehr 
in  warmem  Wasser  gelöst,  so  bleiben  die  in  Alkohol  schwer  löslichen 
Violette  zurfick,  während  sich  die  farblose  Verbindung  leicht  löst. 
Beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  schiessen  Krystalle  an,  die 
man  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  leicht 
rein  erhalten  kann.     Die  Verf.  nennen  diese  Verbindung: 

(CH3)2      fCHaJ] 

Octomethylirtes  Leucanilin  C20  Hie   NskCHsJ 

(CH3)3      ICH3JJ 

nicht  selten  zolllange  prismatische  Krystalle  von  lichtgelber  Farbe  und 
ist  ein  scharf  ausgeprägtes,  aber  leicht  oxydirbares  Jodid,  weshalb  es 
im  luftleeren  Raum  getrocknet  werden  muss.  Versetzt  man  die  mit- 
telst Chlorsilber  entjodete  Lösung  der  eben  erwähnten  Verbindung  mit 
Platinchlorid,  so  fällt  ein  hellgelber,  undeutlich  krystaliinischer  Nieder- 
•      (CHsH     ICH3CII 

C20  Hi6   Ns^CHaCll,  3PtCl4, 2H2O,    welcher,    im   Vacuum 
(CH3)3      ICH3C1J 

getrocknet  werden  muss.  Das  octomethylirte  Leucanilin  entsteht, 
menn  man  Jodmethyl  auf  Leucanilin  einwirken  lässt.  Zu  dem  Ende 
werden  1  Thl.  Leucanilin,  2^2  Tbl.  Jodmethyl  und  2  Thl.  Methyl- 
alkohol 10  Stunden  lang  in  einem  Autoclaven  auf  100''  erhitzt.  Beim 
Oeffhen  des  Verschlusses  entweicht  viel  Gas  und  die  ausgegossene 
Flüssigkeit  zeigt  sich  in  zwei  Schichten  gespalten,  von  denen  die  untere 
Jodmethyl,  die  obere  eine  methyl-alkoholische  Lösung  des  jodwasser- 
stoffsauren  Salzes  des  octomethylirten  Leucanilins  ist  Letztere  liefert 
alsbald  eine  schöne  Krystaliisation  des  Salzes,  welches  man  nur  noch 
einmal  in  Wasser  aufzulösen  hat,  um  beim  Erkalten  vollkommen  reine 
Krystalle  zu  erhalten. 

Behandelt  man  die  gelinde  erwärmte  Lösung  des  Jodids  mit  Sil- 
beroxyd, so  entsteht  eine  farblose,  stark  alkalische,  Kohlensäure  aus 
der- Luft  anziehende  und  Metalloxyde  fällende  Flüssigkeit,  welche  sich 
selbst  in  Gegenwart  von  Natronlauge  stundenlang  ohne  Zersetzung  im 
Sieden  erhalten  und  schliesslich  zu  einem  Syrup  eindampfen  lässL 
Diese  Flüssigkeit  enthält  offenbar  die  freie  Base  C2o(CH3)5H6N.(CH3. 
110)3.  Mit  Jodwasserstoffsäure  liefert  sie  wieder  das  Jodid,  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Platinchlorid  das  beschriebene  Platinsalz. 

Die  Oxydation  des  Jodids  der  Base  erfolgt  nur  schwierig,  am 
schnellsten  und  besten  noch,  wenn  man  es  an  der  Luft  auf  120<)  erhitzt. 
Der  Rückstand  löst  sich    mit  prachtvoller  violetter  Farbe  in  Alkohol 
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auf.  Versnobt  man  den  atmoBphärischen  Sauerstoff  durch  Oxydations- 
mittel, selbst  schwächere,  wie  Platinchlorid,  Silberoxyd,  Bleihyperoxyd, 
zn  ersetzen,  so  geht  die  Wirkung  weiter;  es  entsteht  vorflbergeh^id 
eine  schöne  grüne  Farbe,  welche  aber  bald  gelb  wird. 

Versetzt  man  eine  concentrirte  Auflösung  des  grünen  Jodhydrates 
in  Wasser  oder  Alkohol  mit  Kali-  oder  Natronlauge,  oder  mit  Ammo- 
niak, so  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  sich  schnell  zu  einer  har- 
zigen Masse  zusammenballt.  Auf  Zusatz  von  viel  Wasser  löst  sich 
dieser  Niederschlag  wieder  vollkommen  zu  einer  anfangs  scfaieferblauen, 
später  farblos  werdenden  Flüssigkeit.  Auf  Zusatz  von  Essigsäure 
förbt  sich  dieselbe  wieder  grün.  Lösungen  dieser  Art  hatten  beinahe 
ein  Jahr  Tang  gestanden ;  die  Ammoniaklösung  tiürbte  sieh  selbst  nach 
so  langer  Zeit  noch  wieder  grün,  die  Natronlösung  dagegen  zeigte 
eine  violette  Färbung,  offenbar  eine  Zersetzung  andeutend.  Werden 
die  beiden  violetten  Jodverbindnngen  in  Alkohol  gelöst  (in  Wasser  sind 
dieselben  nahezu  unlöslich)  und  mit  kaustischen  AikaUen  versetzt,  so 
entiUrben  sich  auch  diese  Verbindungen.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
trüben  sich  die  Lösungen,  indeoT  die  Basen,  welche,  wie  ihre  Jodver- 
binduugen,  in  Wasser  unlöslich  sind,  als  weisse  Fällungen  niederge- 
schlagen werden. 

Die  Verf.  haben  bis  jetzt  nur  die  Base  des  Grüns  dner  etwas 
genaueren  Prüfung  unterworfen.  Die  durcli  starke  Natronlauge  aus- 
geschiedene Harzmasse  wird  nach  kurzei*  Frist  hart  und  porös.  Sie 
lässt  sich  alsdann  zu  einem  rothbraunen  Pulver  zerreiben,  dem  man 
auf  einem  Asbestfilter  mittels  Natronlauge  alles  Jod  entziehen  kann. 
Auch  aus  dem  Picrat  lässt  sich  die  Base  gewinnen.  Man  löst  das 
in  reinem  Alkohol  ausserordentlich  schwerlösliche  Salz  in  ammoniaka- 
liscbem  Alkohol,  in  dem  es  sich  leicht,  offenbar  unter  Zersetzung,  mit 
gelber  Farbe  löst.  Versetzt  man  diese  Lösung  mit  starker  Natron- 
lauge, so  schlägt  sieh  diese  Base  ebenfalls  nieder.  Die  so  gewonnene 
Grünbase  hat  zur  Darstellung  des  im  Vorhergehenden  erwähnten  Grün- 
Acetats  und  Grün-Nitrats  gedient. 

Die  Reihe  der  durch  Methylirung  aus  dem  Rosanilin  entstehenden 
Verbindungen  ist  durch  diese  Arbeit  um  ein  Wesentliches  erweitert 
worden.  Dem  jodwasserstoffsauren  Rosanilin  entstammen  Methylab- 
kömmlinge : 

Jodhydrat  des  Rosanllins  CsoHioNa^HJ 

„  „  Methylrosanilins  CsoHis.OHsNs.HJ 

„  n  DimethylrosanillDS  CioHi7(OH3)sN3.HJ 

„  M  Trimethylrosamlins  C-2oHi6(CH3)3N3.HJ 

Jodmethylat  „                „  CaoHiBlCHsjaNa.CHaJ 

Dijodmethylat  „               ,»  C2oHi6(CHs)3N3.(CHsJ)i 

Tnjodmethylat  „                „  CioHi6(CHs)3N8.(CH3J)3 

,,  yy  Pentamethylleucanilins  CW>Ht6(CHs)9N3.(GH3J)3 

Die  Verf.  bemerken,  dass  die  entsprechenden  Aethylverbindungen 
des  Rosanilins  weniger  leicht  entstehen,  schlechter  krystallisiren  und 
das  Grün  gelblich  ist. 
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Notiz  über  die  Bildungsweise  der  Glycolamidsäureh. 

VoD  J.  Ziegler. 

Da  ich  durch  Kochen  einer  concentrirten  Lösung  von  Glycocoll 
und  Mouochloressigsäure  salzsaure  Diglycolamidsäure ,  aus  der  letz- 
teren und  Monochloressigsäure  salzsaure  Triglycolamid säure  erhielt, 
hingegen  unter  denselben  Umständen  aus  Glycolsäure  und  Ammoniak 
weder  Glycocoll,  noch  Di-  und  Triglycolamid  säure,  so  scheint  es  mir 
keinem  Zweifel  mehr  zu  unterliegen,  dass  bei  der  Darstellung  dieser 
Säuren  aus  Ammoniak  und  Monochloressigsäure,  eine  nach  und  aus 
der  anderen  gebildet  wird,  indem  immer  ein  direct  an  Stickstoff  gebun- 
denes Wasserstoffatom  mit  dem  Chlor  der  Monochloressigsäure  sich 
vereinigend  den  Rest  der  letzteren  an  seine  Stelle  treten  lässt. 

Frankfurt  a.  M.,  im  August  1869. 


Neue  Bildungsweise  des  ex  Triphenylguanidins. 

Von  V.  Merz  und  W.  Weith. 

# 

Gleiche  Mol.  Anilin,  Carbanilid  und  ^3  Mol.  dreifach  Chlorphod- 
phor  erstarren  beim  Mischen.  Die  Masse  schmilzt  gegen  140^  schäumt 
auf  und  geht  in  einen  basischen  Körper,  in  Salzsäure  und  phospho- 
rige Säure  über  (Carbanilid  und  Anilin  für  sich  zeigen  auch  bei  180 
bis  190^  keine  Wechselwirkung).  Durch  raehrstOodiges  Erhitzen  wurde 
die  Umwandlung  vollständig  gemacht.  Die  isolirte  Base  (Ausziehen 
mit  Weingeist,  Eingiessen  in  Wasser,  Fällen  des  Filtrats  mit  Ammo- 
niak u.  s.  w.)  war  das  symetrische  Triphenylguanidin.  Dieselben 
Eigenschaften;  Schmelzpunct  142 — 143®;  Metallgehalt  der  Platinver- 
bindung 19,85,  her.  20,01  Proc.  Auch  gab  der  Körper  genau  gleiche 
Farbenreactionen  wie  das  aGuauidin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  591). 

Offenbar  entsteht  die  a Verbindung  nach  der  Gleichung: 

3  CO  -f-  3C6H5.NH2  +  PCb  =  3  CrNCeHs  +  3HCI+H3PO3 

Die  Ausbeute  an  Base  ist  reichlich.  100  Tbl.  Carbanilid  gaben 
im  Mittel  zweier  Versuche  112,  ber.  135,3  Tbl.  Base. 

Carbanilid,  Toluidin  und  dreifach  Chlorphospbor  liefern  eine  in 
farblosen  Nadeln  krystallisirende  Base  —  offenbar  Tolyldiphfenylgua- 
nidin,  das  Triamin,  welches  vor  Kurzem  schon  auf  anderm  Wege  erhal- 
ten wurde.  (Hofmann,  Deut.  eh.  Ges.  2,  459  oder  diese  Zeitschr. 
N.  F.  5,  671.) 
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Das  DichtungsvenBögen  des  dreifach  Chlorphospliors ,  Welcljes 
'bereits  Hof  mann  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  161)  bei  Darstellung  von 
Aethenyldiphenyldiamin  und  Homologen  benutzt  hat,  dürfte  mehrseitig 
zu  verwerthen  sein.  Wir  werden  Alkohole  und  Acetone  in  die  Re- 
action  einzuführen  versuchen ;  vielleicht  gelingt  auch  durch  Vermittlung 
von  Metallen  die  directe  Verkettung  desoxydirter  Molecularreste. 

Zürich,  im  October  1869. 
Universitätslaboratorium. 


Studien  über  die  Aether  des  Propylalkohols.  Von  Is.  Pierre 
und  Ed.  Puchot.  —  I.  Propyljodür.  Wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise 
durch  allmäliges  Eintragen  von  i$  Grm.  Phosphor  in  ein  Gemisch  von  100 
Grm.  Propylalkohol  und  185  Grm.  Jod  dargestellt.  Farblose  Flüssigkeit 
von  süsslichem,  etwas  zwiebelartigem  Geruch.  Siedepunct  constant  zwi- 
schen 104,25  und  104,5"^.  Beim  Aufbewahren  an  der  Luft  oder  in  schlecht 
verschlossenen  oder  nicht  ganz  damit  angefüllten  Flaschen  färbt  es  sich 
roth.  Spec.  Gewicht  bei  0°  =  1,784,  bei  9^  =  1.767,  bei  52^  ««  1,6S3,  bei 
75,3°  «  1,637. 

2.  VaUriansäure-Propylätker.  Zu  einem  Geraisch  von  l  Thl.  Alkohol 
und  272  Th.  trocknem  valerian sauren  Kalium  wurden  nach  und  nach  in 
kleinen  Portionen  unter  beständigem  Schütteln  P/«  Th.  Schwefelsäure  ge- 
setzt Das  durch  fractionirte  Destillation  gereinigte  Product  siedet  constant 
bei  157°  unter  761  Mm.  Druck.  Spec.  Gewicht  bei  0"  «  0,8S7 ,  bei  50,8^ 
=-  0,S395,  bei  100,15°  =  0,7915,  bei  113,7°  «  0,776. 

3.  Bullersäure- Propylälher.  Wurde  wie  dervorige  Aether  aus  378  Grm. 
trocknem  buttersaurem  Kaüum,  180  Grm.  Propylalkohol  und  295  Grm.  Schwe- 
felsäure dargestellt.  Der  reine  Aether  riecht  sehr  angenehm  an  gewisse 
Früchte  und  Pfeffermünze  erinnernd.  Siedep.  137,25°  unter  765  Mm.  Druck. 
Spec.  Gewicht  bei  0°  =  0,88S,  bei  47,25°  =  0,841,  bei  100,25°  ^0,785,  bei 
128,75°  «  0,753. 

4.  Propionsäure -Propylälher.  Ist  schon  früher  beschrieben  (s.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  628). 

5.  Essiysäure-Propyläiher.  Wurde  aus  200  Grm.  Propylalkohol,  400 
Grm.  trocknem  essigsaurem  Natrium  und  460  Grm.  Schwefelsäure  darge- 
stellt. Farblose,  sehr  angenehm,  aber  betäubend  riechende,  bei  103°  sie- 
dende Flüssigkeit.  Spec.  Gewicht  bei  0°  =  0,910,  bei  42,5°  =  0,8635,  bei 
84,6°  =  0,8137. 

6.  Ameisensäure- Propylälher.  Zur  Darstellung  wurden  angewandt:  240 
Grm.  Propylalkohol,  275  Grm.  fast  trocknes  ameisensaures  Natrium  und 
320  Grm.  Schwefelsäure.  Farblose  Flüssigkeit  von  ziemlich  angenehmem, 
an  gewisse  Birnensorten  erinnerndem,  in  concentrirterem  Zustande  weniger 
angenehmem  Geruch.  Siedep.  82,5—83°.  Spec.  Gewicht  bei  0°  =-=  0,9197, 
bei  38,5  =  0,877,  bei  72,5  =  0,830. 

Die  Verf.  haben  ferner  einige  Aether  der  Propionsäure*  untersucht. 

Propionsäure- Butylälher.  Zur  Darstellung  desselben  wurden  ange- 
wandt: 200  Grm.  Butylalkohol ,  300  Grm.  trocknes  propionsaures  Kalium 
und  275  Grm.  Schwefelsäure.  Farblose  Flüssigkeit,  die  dem  Buttersäure- 
Propyläther  sehr  ähnlich  riecht.  Siedep.  135,7°unter  764  Mm.  Druck.  Spec. 
Gew.  bei  0°  =«  0,8934,  bei  49,2°  =  0,8445,  bei  100,15°  =  0,7903.  bei  116,5'^ 
-=  0,7705. 

Propion säure- AelhyUither.  Angewandt:  448  Grm.  getrocknetes  pro- 
pionsaures Kali,  200  Grm.  9r)gräd.  Alkohol,  440  Grm.  Schwefelsäure.  Der 
Aether  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  fast  genau  bei  100^.    Sein  sehr 
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angenehmer,  aber   betäubender  Geruch-  erinnert  an  den  des  Essi^äthers. 
Spec.  Gewicht  bei  0=  =-  0,9137,  bei  45,1°  ==  0,863,  bei  83°  ==  0,817. 

-    ■  (Compt.  rend.  69,  500.) 

Ueber  das  Bromyr  und  Jodür  des  Propionyls.  Von  Fausto  Se- 
stini.  —  1.  Propiant/lbromür  CaHaOBr.  Zu  3  Mol.  Propionsäure,  die  sich 
in  einer  mit  Wasser  abgekühlten  Retorte  befanden,  wurden  nach  und  nach 
2  Mol  Phosphortribromid  gesetzt  und  nach  Beendigung  der  Reaction  ab- 
deatillirt.  Das  durch  mehrmalige  Destillation  gereinigte  Bromür  ist  eine 
rauchende  Flüssigkeit  von  eigenthtimlichem ,  an  Essigsäure  und  etwas  an 
Pökelfleisch  erinnerndem  Geruch.  Spec.  Gewicht  =  1,465  bei  14°;  Siede- 
punct  96—08°.  Giebt  mit  Wasser  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung 
Propionsäure  und  Bromwasserstoffsäure. 

2.  Propionyljodür  C3H:,0J.  Zu  einem  Gemisch  von  11,1  Th.  Propion- 
säure und  1,6  ITi.  trocknem  Phosphor  wurden  in  kleinen  Portionen  19,6Th. 
Jod  gesetzt  und  das  Gemisch  von  Zeit  zu  Zeit  umgeschiittelt  und  abgekühlt. 
Bei  der  Destilliition  ging  zuerst  Jodwasserstoffsäure,  dann  eine  schwärzliche, 
rauchende  Flüssigkeit  über,  welche  über  Phosphor  rectificirt  wurde..  Das 
zwischen  125  und  135°  aufgefangene,  etwas  gefärbte  Destillat  wurde  durch 
Schütteln  mit  Quecksilber  in  kurzer  Zeit  entfärbt.  Dabei  ging  das  Metall 
unter  Zersetzung  eines  Theiles  des  Jodtirs  in  Lösung  und  beim  Verdunsten 
der  Lösung  unter  Luftabschluss  bildete  sich  ein  gelblicher,  dem  Anschein 
nach  krystallinischer  Körper,  der  in  Berührung  mit  Wasser  rothes  Queck- 
silberjodid  lieferte.  Das  Propionyljodür  siedet  zwischen  127  und  128°,  \s 
ist  viel  schwerer  als  Wasser  und  wird  davon  sofort  zersetzt  Die  Analyse 
zeigte,  dass  das  so  erhaltene  Jodür  noch  mit  Propionsäure  verunreinigt  war. 

(Bull.  SOG.  chim.  11,  468.) 


Beiträge  atis  dem  ICassaohusetts-Institute  of  Technology.  —  1.  Be- 
stimmung des  Schwefels  in  orgatüschen  Verbindungen  und  Erzen.  Von  A. 
n.  Pearson.  —  Der  Verf.  übergiesst  die  Substanz,  welche  nicht  flüchtig 
sein  darf,  in  einer  Porzellanschaale  mit  starker  Salpetersäure  (39°  B.),  fUgt 
chlorsaures  Kali  hinzu,  bedeckt  die  Schaale  mit  einem  rechtwinklig  umge- 
bogenen Trichter,  erhitzt  und  fügt  von  Zeit  zu  Zeit  noch  chlorsaures  Kali 
hinzu.  Die  Dauer  der  Einwirkung  hängt  von  der  Natur  der  Substanz  ab. 
Zur  vollständigen  Oxydation  von  1  Grm.  Sulfocyankalinm  sind  nur  5—10 
Minuten,  zur  Oxydation  von  1  Grm.  Schwefel  dagegen  */«— 1  Stunde  erfor- 
derlich. Diese  Methode  wurde  angewandt  zur  Bestimmung  des  Schwefels 
im  Snlfocvankalium,  im  vulcanisirten  Kautschuck  und  in  verschiedenen  Sor- 
ten von  Anthracit  und  bituminösen  Kohlen,  in  seh wefelhaltigea  Eisen-  und 
Kupfererzen  und  im  Schwefelquecksilber.  Die  gebildete  Schwefelsäure  wurde 
in  allen  Fällen  als  BaSO«  bestimmt  und  um  das  Mitfallen  von  BaiN0a)2 
möglichst  zu  verhindern,  die  Flüssigkeit  nach  Beendigung  der  Oxydation 
auf  ein  kleines  Volumen  verdunstet,  dann  Salzsäure  hinzugesetzt  und  zur 
Trockne  gebracht. 

2.  Bestimmung  von  Chrom  als  chromsaurer  Baryt.  Von  A.  H.  Pear- 
son. —  Kach  den  Versuchen  von  Prof.  Storer  wird  das  Chromoxyd  von  einem 
Gemisch  von  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali  leicht  und  in  wenig  Augen- 
blicken in  Ghromsäure  verwandelt.  Selbst  Chromeisenstein  und  stark  ge- 
glühtes Chromoxyd  werden  auf  diese  Weise  rascher  vollständig  oxydirt  als 
durch  den  gewöhnlich  üblichen  Schmelzprozess.  Die  Chromsäure  lässt  sich 
dann  rasch  und  genau  in* Form  von  cliromsaurem  Baryt  bestimmen,  nur 
muss  der  Niederschlag,  anstatt  mit  Wasser,  mit  essigsaurem  Ammoniak  oder 
irgend  einem  anderen  Salz,  in  welchem  er  unlöslich  ist,  ausgewaschen  wer- 
den. Zur  Oxydation  von  0,102  sehr  stark  geglühtem  Chromoxyd  war  eine 
halbe  Stunde  erforderlich.^  Die  saure  Lösung  wurde  darauf  mit  Wasser  ver- 
dünnt, mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit  Essigsäure  wieder  schwach  ange- 
säuert.   Nach  dem  Erkalten  wurde  ein  kleiner  Uebersehuss  von  Chlorbaryum 
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zugesetzt,  die  Flüssigkeit  10— 1 2  Stunden  stehen  gelassen,  dann  der  Nieder- 
schlag durch  Decantation  mit  einer  kalten  Lösung  von  essigsaurem  Am- 
moniak gewaschen,  auf  ein  Filtnim  gebracht,  mit  Wasser  nachgespült, 
getrocknet  und  im  Tiegel  erhitzt.  So  wurden  0,336  Grm  chromsaurer  Baryt 
erhalten,  was  68,31  Proc.  Chrom  entspricht,  während  die  Theorie  6$,4>2  Proc, 
rerlangt.  Eine  Reihe  anderer  Bestimmungen  bei  Gegenwart  von  Magnesia 
und  Thonerde  gaben  gleichfalls  scharfe  Resultate. 

3.  Approximative  Bestimmung  der  LösUchkeit  von  salpetersaurem  Baryt, 
€9ilorbaryum ,  übei^chlürsaurem  und  chlorsaurem  KaU  in  verschiedenen  Smz- 
kfsungen.    Von  A.  H.  Pearson. 

I.  Bei  aewöhnlicher  Temperatur.      Bei  100^. 

Zahl  der  Cc,  erforderlich  um  zu  lösen  1  Grm.:' 

Lösungsmittel.  Ba(N03)2  BaCl«  KCIO4  KCIO3     Ba(N03)i  KCIO4 

Wasser 13,33  4,00  22,0  29,50  4,67  4,00 

Ammoniak  (stark) ')  14,67  5,00  29,6  35,50  5,67         — 

„          (schwach)*)  16,50  5,33  30,4  39,00           —          — 

Salpetersäure  (verd.)*)  unlöslich  —  22,4  30,50           —  5,00 

•       Salzsäure  (verd.)"*)  .     .  28,00  5,33  30,4  33.00           —          — 

Essigsäure*)  ....  29,00  8,00  45,2  48,00           —          — 

Salmiak«) 13,67  6,00  25,6  31,50  4,67  6,00 

Salpeters.  Ammoniak')  24,00  —  16,0  18,00           —  4,00 

Essigs.  Ammoniak')    .  17,33  6,00  24,4  34,00  4,33  6,00 

^     Essigs.  Natron")     .    .  14,67  6,67  25,6  32.50  5,33  7,00 

Essigs.  Kupfer')     .    .  17,33  6,33  29,2  31,50  6,00  7,00 

Rohrzucker«)      ...  —  ~  27,2  33,50           —          — 

Traubenzucker«)      .    .  18,67  5,67  36,8  36,50           —          — 

1)  Gewöhliehes  wässeriges  Ammoniak.  2)  Mischung  von  1  Vol.  starkem  Am- 
moniak mit  3  Vol.  Wasser.  3)  1  Vol.  conc.  Säure  (39°  B.)  und  5  Vol.  Wasser. 
4)  1  Vol.  gewöhnliche  conc.  Säure  und  4  Vol.  Wasser.  5)  1  Vol.  käuflicher 
Säure  und  1  Vol.  Wasser.  6)  1  Th.  gelöst  in  10  Th.  Wasser.  7)  Schwaches 
Ammoniak  neutralisirt  mit  Essigsäure  von  der  angegebenen  Stäike.  8)  Käufliche 
Essigsäure  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  and  mit  4  Vol.  Wasser  rerdttnnt. 
9)  Bereitet  nach  den  Angaben  von  Stolba  (Zeitschr.  anal.  Oh.  2,  390). 

4.  Arsenverhindung en,  —  Sowohl  metallisches  Arsen,  wie  arsenige  Säure 
werden  von  chlorsanrem  Kali  und  Salpetersäure  leicht  in  Arsensftnre  ver- 
wandelt, welche  dann  sehr  bequem  als  arsensaure  Ammon>Magnesia  bestimmt 
werden  kann. 

(Sill.  Am.  J.  [2]  48,  190.) 


Ueber  die  Anwendung  von  phosphoraatirem  Natron  rar  Bntfer- 
nnng  dee  Vi^Tigfl.nB  bei  der  voiometrisohen  Analyse  von  Einkmine- 
ralien.  Von  A.  Renard.  -  Die  vom  Verf.  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
4,  702)  beschriebene  Methode  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Zinks 
giebt  ebenso  wenig,  wie  die  Methode  von  Schaffner  genaue  Resultate, 
wenn  viel  Mangan  vorhanden  ist,  weil  das  Mangan  durch  Ammoniak  nur 
theilweise  gefällt  wird,  um  diese  Fehlerquelle  z«  beseitigen,  fügt  der  Verf. 
zu  der  ammoniakalischen  Lösung  etwas  j)hosphor8aures  Natron  und  filtrirt 
das  gefällte  phosphorsanre  Ammoniak-Mangan  ab.  Das  Mangan  wird  so 
vollständig  entfernt  und  das  Filtrat  giebt,  wenn  kein  Zink  vorhanden  ist,  mit 
Blutlaugensalz  nicht  die  geringste  Trübung.  Bei  einem  Gontrolversucb,  bei 
welchem  die  salzsaure  Lösung  von  1  Grm.  Zink  mit  0,6  Grm.  Mangan- 
chlorür  versetzt  war,  wurden  mit  Anwendung  von  phosphorsanrem  Natron 
0,998  Grm.  Zink,  ohne  Anwendung  desselben  dagegen  1,036  Grm.  Zink 
gefunden.  (BuU.  soc.  chim.  11,  473.) 


Ueber  lösiiohes  durch  Erbitsen  nicht  coagulirbares  Albumin.  Von 
Denis  Monnier.  -    Hühnereiweiss,  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  ge- 
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schlagen  and  durch  feines  Leinen  gegeben,  wurde  in  3  Portionen  getheilt. 
Portion  I  wurde  in  fluchen  Gefässen  an  der  Sonne  verdunstet,  Portion  II 
rasch  im  IVockenscbrank  im  zerstreuten  Licht,  Portion  III  wurde  6  Tage 
(im  Monat  März)  in  einem  offenen  Gefäss  im  zerstreuten  Licht  stehen  ge- 
lassen und  dann  im  Trockenschrank  verdunstet.  Alle  3  Rückstände  lösten 
sieh  nachher  in  Wasser  auf.  Die  Lösung  von  I  und  III  wurde  durch  Er- 
hitzen nicht  mehr  coagullrt,  wohl  aber  die  von  II.  Essigsäure,  Ameisen- 
säure, Weinsäure  und  Citronensäure  erzengen  in  der  Lösung  des  nicht  coa- 
gulirbaren  Albumins  keinen  Niederschlag,  aber  ertheilen  derselben  die  Eigen- 
schaft beim  Erhitzen  genau  so  wie  frisches  Eiweiss  coagulirt  zu  werden. 
Wird  eine  Lösung  von  nicht  coagulirbarem  Eiweiss  ohne  Säurezusatz  im 
Wasserbade  erhitzt,  so  bleibt  sie  bei  massiger  Coucentration  flüssig,  in  sehr 
concentrirtem  Zustande  aber  erstarrt  sie  zu  einer  durchsichtigen,  in  Wasser 
löslichen  Gallerte.  Diese  einmal  erhitzte  Lösung  behält  die  Eigenschaft  in 
der  Kälte  von  verdünnter  Essigsäure  gefällt  zu  werden,  und  wenn  der  Nie- 
derschlag nochmals  erhitzt  wird,  wird  er  dem  coagulirten  Eiweiss  vollkom- 
men ähnlich.  Wird  Essigsäure  von  mittlerer  Coucentration  zu  einer  Lösung 
von  coagulirbarem  Albumin  gesetzt,  so  verliert  diese  die  Eigenschaft  in  der 
Hitze  zu  coaguliren  und  unterwirft  man  die  erkaltete  Lösung  der  Dialyse, 
so  bleibt  das  Albumin  in  unlösUchem  Zustande  auf  der  Membran  zurück. 
Diese  und  andere  Versuche  führen  den  Verf.  zu  der  Annahme,  dass  es 
überhaupt  nur  ein  einziges  lösliches  und  durch  Erhitzen  nicht  coagulirbares 
Albumin  gebe  und  dass  in  dem  Hühnerei  weiss  oder  dem  nach  den  bekann- 
ten Methoden  bereiteten  reinen  Eiweiss,  das  nicht  eoagulirbare  Albumin  die 
Bolle  einer  schwachen  Base  spiele,  welche  im  ersten  Falle  an  eine  bis  jetzt 
unbekannte  Säure,  im  letzteren  Falle  an  Essigsäure  gebunden  sei.  Die  Koa- 
gulation des  Albumins  beim  Erwärmen  wäre  dann  nur  eine  Eigenschaft  dieser 
Verbindungen.  (Bull.  soc.  chim.  11,  470.) 


(Teber  einige  von  Beindel  besohriebene  neue  I^rro-  und  Ferrl- 
oyanure.  Von  G.  Wyrouboff.  —  In  den  Abhandlungen  von  Reindel 
(diese  Zeitschr.  N.  F  3, 288 ;  4,92,601)  finden  sich  eine  grosse  Menge  Irr- 
thümer,  die  hauptsächlich  daher  rühren,  dass  Reindel  sich  nicht  die  Mühe 
gegeben  hat,  die  von  ihm  dargestellten  Verbindungen  vollständig  zu  ana- 
lysiren  und  dass  die  von  ihm  ausgeführten  Berechnungen  sämmtlich  falsch 
smd.  R.  giebt  an,  dass  das  Hatchettbraun  nach  der  Formel  CfyCnaK  zu- 
sammengesetzt sein  müsse,  weil  er  mit  Natronhydrat  daraus  ein  Salz  CfyNaaK 
erhalten  habe.  Dieses  ist  jedenfalls  nicht  allgemein  richtig,  wenigstens  hat 
der  Verf.  bei  Anwendung  von  Kupferchlorid  ein  vollständig  kalifreies  Ferro- 
cyankupfer  erhalten.  Das  Salz  (JfyCuaK  konnte  nur  durch  Fällung  bei  Ge- 
genwart eines  sehr  grossen  Ueberschusses  von  Ferrocyankalium  erhalten 
werden.  Gleichfalls  unrichtig  ist  die  Angabe  von  Reindel,  dass  das  Salz 
OfyNasR  mit  9  Mol.  Wasser,  anstatt  wie  das  analoge  Salz  GfyNa«,  mit  dem 
es  übri^ns  auch  isomorph  ist,  mit  12  Mol.  Wasser  krystallisire.  Reindel 
beschreibt  femer  ein  neues  Ferricyanür  CfyNasK,  welches  man  nach  ihm 
erhält,  wenn  man  1  Mol.  rothes  Biutlaugensalz  und  3  Mol.  salpetersaures 
Natron  zusammenkrystallisiren  lässt.  Der  Verf.  hat  diesen  Versuch  genau 
in  der  vorgeschriebenen  Weise  wiederholt  und  auch  in  der  That  sehr  schöne 
Krystalle  erhalten,  aber  diesen  kommt  nicht  die  von  Reindel  aufgestellte 
Forme],  sondern  die  Formel  CfyK2Na  zu.  Schliesslich  macht  der  Verf.  noch 
darauf  aufmerksam,  dass  die  Reduction  von  Ferri^anür  zu  Ferrocyanür 
durch  Schwefelwasserstoff,  über  deren  Einfachheit  Ueindel  erstaunt  ist, 
schon  vor  mehr  als  20  Jahren  von  Williamson  (Ann.  Gh.  Pharm.  57,  237) 
beschrieben  und  auch  in  Gmelin's  Handbuch  (Bd.  4,  p.  379)  aufgeführt  sei. 

(Bull.  soc.  chim.  12,  98.) 


XTnterwinhTingqn  über  die  Natur  der  Gahrungsproduote  des  Gly- 
oerins.    Von  A.  B6champ.  —  Nach  Redtenbacher  verwandelt   sich 
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das  Glycerin  unter  £in\\irkaiiiB:  von  Bierhefe  in  Propionsäure;  Barth elot 
dagegen  hat  gezeigt,  dass  es  in  Berührung  mit  Kreide  und  thierischen  Sub- 
stanzen Alkohol  liefert.  Nach  des  Verf/s  Versuchen  ist  der  Vorgang  viel 
complicirter.  250  Grm.  gereinigtes  Glvceriu  wurden  mit  125  Grm.  Kreide 
von  Sens,  30  Grm.  gehacktes,  gewascfienes  frisches  und  feuchtes  Hammel- 
fleisch und  3000  Cc.  Wasser  zusammengebracht  und  bei  einer  Temperatur 
von  35—40°  8  Monate  sich  selbst  überlassen.  Bei  mehreren  derartigen 
Operationen  bestanden  die  Zersetzung  sproducte  von  ungefähr  450  Grm.  Gly- 
cerin aus  148  Grm.  absolutem  Alkotiol,  gemischt  mit  höheren  Alkoholen, 
8  Grm.  Essigsaure,  32  Grm.  Säure  von  138—144''  Sied epunct  (Propionsäure U 
53  Grm  Säure  von  158—165°  Siedepunct  (Buttersäure j,  21  Grm.  Säure  von 
175-182"  Siedepunct  (Valeriansäure)  und  18  Grm.  Säure  von  200—220° 
(Capronsäure).  Auf  die  Natur  der  Säuren  wurde  nur  aus  ihrem  Siedepunct 
geschlossen.  Der  Verf.  will  sie  später  mit  den  bekannten  Säuren  verglei- 
chen. Die  bei  der  Gährung  auftretenden  Gase  enthielten  keinen  Kohlen- 
wasserstoff, sondern  bestanden  nur  aus  Kohlensäure,  Wasserstoff  und  Stickgas. 

(Compt  rend.  6il,  669.1 


Ueber  die  Beatimmung  des  Sohwefelwasserstoffs  in  Mineralwaasem 
mittelst  JodloBung.  Von  G.  C.  Witt  st  ein.  —  Verf.  macht  darauf  auf- 
merksam, dass  bei  der  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  in  Wässern 
bisher  zwei  Fehlerquellen  fast  ganz  übersehen  wären.  Die  eine  Quelle  von 
Fehlem  liegt  in  dem  Gehalte  der  Wässer  an  Bicarbonaten  und  diese  kann 
nach  dem  Jetzigen  Stande  der  chemischen  Analyse  nicht  vermieden  werden. 
Dagegen  die  Fohler,  welche  durch  einen  Gehalt  des  Wassers  an  Ilyposul- 
fiten  bedingt  sind,  kann  man  in  der  Weise  beseitigen,  dass  man  die  Menge 
Jod ,  welche  das  unterschwefligsaure  Salz  verlangt  und  die  man  durch  Be- 
stimmung des  Hy})0sulfits  durch  Silbernitrat  bestimmt,  von  der  gesammten 
verbrauchten  Menge  Jod  abzieht  und  den  Rest  auf  Schwefelwasserstoff  be- 
rechnet. —  Verf.  zieht  we^en  dieser  Fehler  die  Bestimmung  des  Schwefel- 
wasserstoffs mit  einer  geeigneten  sauren  Metalllösung  z.  B.  von  Kupfer- 
chlorid vor.  (Z.  analyt  Chem.  1809,  48.) 


Naohweis  des  Phosphors  durch  Magiiesium.  Von  Dr.  SchÖnn.  — 
Um  Phosphor  in  anorganischen  oder  organischen  Verbindungen  nachzu- 
weisen, mischt  man  die  feste  Substanz  (bei  organischen  Körpern  die  Kohle) 
mit  etwa  dem  halben  Volumen  Magnesiumpulver  (Magnesiumfeilspähne)  und 
erhitzt  dieses  Gemisch  in  einem  an  einem  Ende  geschlossenen  Höhrchen. 
Ein  Herausschleudern  der  Masse  bei  der  Reaction  verhütet  man  durch 
Klopfen  auf  die  Röhre.  Bei  dem  Erhitzen  phosphorescirt  das  Gemisch  im 
Dunkeln,  die  Wände  des  Röhrchens  Überziehen  sich  mit  rothem  Phosphor, 
die  Hauptmenge  des  Phosphors  bildet  Phosphormagnesium.  Lässt  man  nach 
dem  ErKalten  auf  den  Inhalt  der  Röhre  Wasser  einwirken,,  so  tritt  Phos- 
phorwasserstoff mit  seinen  characteristischen  Eigenschaften  auf.  —  Magneshim 
verbindet  sich  nicht,  wie  die  Alkalimetalle  mit  dem  Schwefel  der  Verbin- 
dungen, man  kann,  nachdem  man  durch  Magnesium  einen  Phosphorgehalt 
nachgewiesen  hat,  den  Rückstand  mit  Kalium  oder  Natrium  auf  Schwefel 
prüfen.  (Z.  analyt.  Chem.  1869,  53  u.  55.) 


Nachweis  des  Schwefels  durch  Kalium  oder  Natrium.  Von  Dr. 
Schön  n.  —  Alle  unorganischen  oder  organischen  Schwefelverbindungen, 
der  Schwefel  mag  in  ihnen  in  ganz  beliebiger  Art  enthalten  sein,  werden 
durch  Kalium  oder  Natrium  zersetzt  unter  Bildung  von  Schwefelalkalien. 
Verf.  bringt  den  zu  untersuchenden  Körper  fest  i Flüssigkeiten  müssen  vor- 
her eingedampft  werden)  in  ein  an  einem  Ende  geschlossenes  dünnwandiges 
Röhrchen,  legt  ein  Stückchen  Metall  darauf  und  bedeckt  dieses  wieder  mit 
der  trockenen  Substanz.  Durch  Erhitzen  des  Röhrchens  wird  die  Reaction 
herbeigeführt.    Nach  dem  Erkalten  bringt  man  den  Inhalt  der  Glasröhre  iu 
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angesäuertes  Wasser  und  beobachtet  dabei  die  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoif  oder  man  bringt  das  entstandene  Schwefelmetall  in  eine  Lösung 
von  Nitroprusöidnatriuui  und  erkennt  an  der  Purpurfarbe  das  Voriianden- 
sein  des  Schwefels.  —  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  das»- diese  Methode 
der  Schwefelnachweisung  sich  auch  noch  dadurch  empfiehlt,  dass  man  bei 
reducirenden  Wirkung  der  Alkalimetalle  zugleich  viele  andere  Körper  erken- 
nen kann.  So  z.  B.  Arsen  an  Knoblauch geruch,  Chromsäure  an  der  Griin- 
färbung,  Mangan  an  der  Bildung  von  Mangansäure  u.  s.  w. 

(Z.  analyt.  Ohem.  1869,  51  u.  52.) 

Ueber  eine  neue  kryetallisirte  Legirung  von  Zink  und  Calcium. 
Von  G.  vom  Kath.  —  Als  Dr.  Blank  nach  Caron's  Methode  Verbin- 
dungen von  Zink  und  Calcium  darstellte,  wobei  er  einen  g^rossen  üeber- 
schuss  von  Zink  anwandte,  erhielt  er  als  Schraelzproduct  eme  eigenthtim- 
liche  krystiillinische  Masse,  welche  auf  95,13  Proc  Zink  4,S7  Proc.  Cdcium 
enthielt,  der  also  die  Formel  ZniiCa  zukommt.  Die  Form  dieser  Krystalle 
war  die  von  stumpfen  Quadratoctaedern.  Wasser  zersetzt  diese  Legirung, 
ihr  spec.  Gewicht  musste  deshalb  unter  Steinöl  bestimmt  werden.  Dieses 
betrug  6,369—6,3726.  Da  das  Calcium  mit  dem  Zink  isomorph  ist,  so  nimmt 
Verf.  an,  dass  die  Krystailform  dieser  Legirung  auch  die  des  reinen  Zinks 
wäre.  Danach  wäre  also  das  Zink  trimorph.  Es  ist  hexagonal  im  reinen 
Zustande,  regulär  in  seinen  Verbindungen  mit  Kupfer  und  Natrium  und 
endlich  quadratisch  in  der  oben  beschriebenen  Legirung. 

(Pogg.  Ann.  136,  434.) 

Ueber  Pugh's  Methode  zur  Salpetersäurebestimmung.  Von  R. 
Schenk  und  E.  Th.  Chapman.  —  Pugh  hat  früher  vorgeschlagen  die 
Salpetersäure  in  der  AVeise  zu  bestimmen,  dass  man  die  zu  untersuchenden 
Substanzen  in  salzsaurer  Lösung  mit  Zinnchloriir  digeriren  sollte.  Man  kann 
nachher  entweder  das  entstandene  Ammoniak  nach  Zusatz  von  Aetzkali 
abdestilliren  oder  auch  durch  Titration  mit  saurem  chromsaurem  Kali,  Jod- 
kalium und  Stärke  bestimmen,  wie  viel  Zinuchlorid  durch  die  vorhandene 
Salpetersäure  gebildet  ist.  Die  Verf.  haben  diese  Methode  mehrfach  geprüft 
und  haben  gefunden,  dass  sie  gute  Resultate  giebt,  wenn  man  die  Salpe- 
tersäure in  einer  Lösung  zu  bestimmen  hat,  welche  frei  ist  von  organischen 
stickstofifhaltigen  Körpern.  Immer  muss  man  aber  die  Menge  des  entstan- 
denen Ammoniaks  durch  Destillation  bestimmen,  die  Ueberführung  des  Zinn- 
chlorürs  in  Zinnchlorid  geschieht  in  salzsaurer  Lösung  auch  durch  viele 
nicht  stickstoffhaltige  organische  Substanzen.  Bei  Gegenwart  von  stick- 
stoffhaltigen organischen  Körpern,  also  z.  B.  in  Brunnenwassern  a.  s.  w. 
ist  die  Methode  von  Pugh  vollständig  unbrauchbar.  ^ 

(Z.  analyt.  Chem.  1869,  372.) 


Ueber  Sohwefelsaure-Clüorid.    V^on  Stephen  Williams.  —  Wenn 

{f'l 
nQ  nach  dem  Verfahren  von  Wi  1- 

liamson  einen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  anwendet,  erhält  man  nur 
wenig  Chlorid.  Sobald  dieses  abdestillirt  ist,  geht  Schwefel  säure- Anhydrid 
über  und  später  bei  erhöhter  Temperatur  setzen  sich  im  Hals  der  Retorte 
»ehr  gut  ausgebildete  tafelftJrmige  Krystalle  ab,  die  sehr  wahrscheinlich  ein 
be-stimmtes  Hvdrat  der  Schwefelsäure  sind.  Nachher  destillirt  Schwefelsäure 
über  und  es  bleibt  Metaphosphorsäure  zurück.  In  keinem  dieser  Destillate 
war  nach  dem  Zusatz  von  Wasser  Phosphorsänre  enthalten.  Daraus  folgt, 
daäs  das  zuerst  gebildete  Phosphoroxychlorid  weiter  auf  die  Schwefelsäure 
eingewirkt  hat,  was  durch  die  zwei  Gleichungen 

POCb  +  FliSOi  =  PO2CI  +  HCl  -f  IICISO3 
und  PO2CI  +  H.S04  «  HPO»  +  HCISO3 


ipf 
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ausgedrückt  werden  kann.  Die  grösste  Ausbeate  an  Chlorid  erzielt  man* 
wenn  man  3  Mol.  Schwefelsäure  hinzusetzt  um  sicher  zu  sein,  dass  die  Zer- 
setzung des  Oxychlorides  eine  vollständige  ist.  Die  ganze  Reaction  kann 
dann  durch  die  Gleichung 

3  HsS04  4-  PCls  =  2  HCl  4-  HPOi  +  3  HClSOs 
ausgedrückt  werden.    Wird  ein  sehr  grosser  Ueberschuse  von  Schwefelsäure 
angewandt,  so  erhält  man  kein  Chlorid,  sondern  Salzsäure  in  grosser  Menge 
und  Schwefelsäure-Anhydrid»   weil   bei  der  Einwirkung  des  Chlorids  auf 
Schwefelsäure  Nordhäuser  Schwefelsäure  entsteht: 

HClSOa  +  H2SO4  =  HCl  +  H2SO4.SO3 . 
Eine  Dampfdichte-Bestimmung  des  Chlorids  nach  Dumas'  Methode  bei 216^  j 

ergab  diese  »  32,857,   welche  Zahl  37«  Vol.  entspricht.    Dieses  Resultat  • 

macht  es  sehr  wahrscheiMÜch,  dass  das  Chlorid  in  Dampfzustand  nicht  exi- 
stirt,  sondern  in  Salzsäure  und  Schwefelsäure- Anhydrid  zerfüllt.  Verschie- 
dene Versuche,  um  dieses  durch  Diffusion  des  Dampfes  noch  schärfer  zu 
beweisen,  blieben  erfolglos.  (Chem.  Soc.  J.  1,  304.) 


Beitrag  zur  KenntniBS  der  Gallen-  und  Hampigmente.  Von  Dr. 
M  Jaffe.  —  1.  Der  bekannten  Farbenreaction,  welche  bei  der  Einwirkung 
unreiner  Salpetersäure  auf  Gallenpigmente  entsteht ,  entsprechen  characte- 
ristische  Veränderungen  des  Spectrums.  Die  Lösung  der  blauen  Modifi- 
cation  zeigt  im  Spectrum  ein  breites  Abs oi^tionsband  zwischen  denFraun- 
hof  er 'scheu  Linien  CundD,  das  sich  bei  Verdünnung  in  2  Streifen  («  u. /J) 
zerlegt,  die  durch  einen  hellen,  nahe  bei  D  liegenden  Streifen  getrennt  sind. 
Zwisch  den  Linien  b  und  F  zeigt  sich  noch  ein  anderer  Absorptionsstreif  >'. 
Bei  fortschreitender  Einwirkung  der  Salpetersäure  verschwinden  allmälig 
die  Streifen  <t  und  ß^  y  tritt  deutlicher  hervor,  bis  zuletzt,  wenn  die  Lösung 
die  rothe  Modification  enthält,  auch  y  verschwindet. 

2.  Um  das  blaue  Pigment  zu  isoliren,  behandelt  der  Verf  eine  alko> 
bolische  Lösung  von  Biliverdin  oder  eine  ammoniakalische ,  mit  Weingeist 
versetzte  Lösung  von  Bilirubin  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  und 
concentrirter  Salpetersäure,  bis  eine  Probe  die  Absorptionsstreifen  «  und  /S 
zeigt.  Dann  wird  die  Lösung  mit  Chloroform  versetzt  und  mit  Wasser 
geschüttelt.  Das  Chloroform  nimmt  den  Farbstoff  auf,  das  Wasser  wird 
entfernt,  die  Chloroformschicht  von  Biliverdin  abfiltrirt,  zur  Trockne  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Chloroform 
gereinigt.  Die  so  erhaltene  Substanz  ist  dunkelviolett,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  mit  violetter  Farbe  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Al- 
kalien lösen  das  Pigment  braun-violett,  Säuren  schön  blau.  Die  neutralen 
und  alkalischen  Lösungen  zeigen  keine  Absorptionsstreifen,  die  geringste 
Spur  einer  Säure  aber  bringt  die  Streifen  «,  ß  und  y  hcn^or.  —  In  kalter 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Substanz  dunkelgrün ,  auf  Zusatz 
von  Wasser  scheiden  sich  grüne  Flocken  ab;  filtrirt  man  von  diesen  ab,  so 
bekommt  man  ein  im  auffallenden  Lichte  blaues,  im  durchfallenden  Lichte 
violettes  Filtrat ,  das  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt  braun  getarbt  wird 
und  sich  auf  Zusatz  von  Traubenzucker  nicht  entfärbt,  also  nicht  mit  In- 
digo verwechselt  werden  kann.  —  Ist  die  Wirkung  der  Salpetersäure  bei 
der  Darstellung  der  blauen  Substanz  zu  weit  getrieben,  so  sind  die  sauren 
Lösungen  violett  gefärbt.  Schüttelt  man  dann  die  schwefelsaure  Lösung 
mit  Aether,  so  wird  dieser  roth  gefärbt,  während  die  saure  Flüssigkeit  wieder 
blau  wird.  —  Das  dem  Absorptionsstreifen  y  entsprechende  Pigment  erhält 
man  genau  nach  obiger  Vorschrift,  nur  muss  dann  die  Wirkung  der  Sal- 
petersäure so  weit  getrieben  werden,  dass  die  Streifen  a  und  ß  ganz  ver- 
schwinden. Die  so  erhaltene  Substanz  ist  braun-roth,  sie  ist  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  mit  schön  rubinrother  Farbe  löslich.  Diese  Farbe 
ändert  sich  nicht  durch  Zusatz  von  Alkalien  oder  Säuren.  Nur  die  saure 
Lösung  zeigt  den  Streifen  y, 

3.  Zieht  man  Menschen-  oder  Hundegalle  mit  Salzsäure  aus,  so  bekommt 
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man  eine  rotbe  Lösung,  welche  den  AbBorptionsstreifen  y  ^®hr  scharf  zeigt. 
Auf  Zusatz  von  Alkali,  am  schwächsten  nach  Zufügen  von  Ammoniak  zeigt 
sich  eine  Gelbfärbung  der  Lösung,  welche  nun  einen  Absorptionstreif  (f, 
auch  zwischen  den  Fraunhofer 'sehen  Linien  C  und  F,  aber  näher  an 
C  zeigt.  Chloroform  entzieht  der  sauren  Lösung  den  Farbstoff  und  beim 
Verdunsten  hinterbleibt  ein  rother  Kückstand,  der  in  Wasser,  Alkohol  und 
Chloroform  löslich  ist  und  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Bleiacetat  oder 
Chlorcaicium  gefallt  wird. 

4.  Ein  Farbstoff  im  normalen  Harn  zeigt  genau  das  Verhalten  des  unter 
3  beschriebenen  Pigments.  Menschlicher  Urin  zeigt  'schon  fUr  sich ,  wenn 
er  mit  Bleiacetat  gefüllt,  und  der  Niederschlag  mit  Schwefelsäure  oder  Oxal- 
säure zersetzt  wird,  diese  saure  Lösung  und  den  Absorptionsstreifen  y^  der 
bei  Zusatz  von  Natronlauge  in  den  Streifen  6  übergeht  Sehr  schuf  zeigen 
sich  diese  Erscheinungen  an  concentrirtem  Harn»  wie  ihn  Fieberkranke  abson- 
dern. Dieser  im  Harn  enthaltene  Farbstoff  ist  sehr  beständig,  selbst  in 
gefärbtem  Harn  kann  man  mit  Hülfe  des  Spectralapparates  dieses  Figment 
noch  erkennen.  (J.  pract.  Chem.  104,  401.) 


Ueber  ein  nenee  Sohiesspulver.  Von  Brugöre.  —  Ein  Schiess- 
pulver, welches  in  mancher  Hinsicht  Vorzüge  vor  dem  gewöhnlichen  besitzt, 
erhält  man  durch  Mischen  von  54  Th.  pikrinsaurem  Ammoniak  und  46  Th. 
Salpeter.  Bei  der  Verbrennung  dieses  Pulvers  wird  die  ganze  Kohle  ver- 
brannt und  der  Rückstand  besteht  nur  aus  kohlensaurem  Kali 

C6H2(N02)3NH40  +  2KN0s  =-5C02  +  6N  +  6H-(-  K2CO3. 

Nach  dieser  Gleichung  müssen  tOO  Grm.  dieses  Pulvers  38,86  Grm.  kohlen- 
saures Kali  und  69,14  Grm.,  d.  i.  bei  0°  und  unter  gewöhnlichem  Druck 
52,05  Liter  gasfcirmiger  Producte  liefern.  In  der  Praxis  erh&lt  man  nur 
48  Liter,  aber  das  ist  noch  immer  das  2  V2  fache  von  dem  Gasvolumen,  wel- 
ches die  gleiche  Menge  gewöhnliches  Schiesspulver  giebt.  Nach  Bunsen 
und  Schischkoff  geben  100 Grm.  Schiesspulver  68,06 Grm.  festen  Rück- 
stand und  31,38  Grm.  «  19,094  Liter  (bei  O''  unter  gewöhnlichem  Druck) 
Gbise.  Das  neue  Pulver  entzündet  sich  nur  bei  Annäherung  eines  bren- 
nenden Körpers,  aber  nicht  durch  Stoss.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  z.  B. 
auf  dem  Sandbade  erleidet  es  bis  150^  keine  Veränderung,  sondern  färbt 
sich  nur  orangeroth.  Bei  190°  fängt  das  pikrinsaure  Ammoniak  an,  sich, 
in  gelben  Dämpfen  zu  verflüchtigen  und  wenn  man  sorgfältig  die  Tempe- 
ratur zwischen  200  und  250^  hält,  kann  man  das  ganze  Ammoniaksalz  ver- 
flüchtigen. Bei  300°  schmilzt  der  Salpeter  und  bei  310°  tritt  die  Explosion 
ein.  Mit  Wasser  längere  Zeit  in  Berührung  setzt  es  sich  in  pikrinsaures 
Kali  und  salpetersaures  Ammoniak  um. 

Der  Preis  dieses  Pulvers  stellt  sich  für  den  gleichen  Effect  nicht  viel 
höher  als  der  des  Schiesspulvers. 

Durch  Mischen  von  25  Grm.  pikrinsaurem  Ammoniak,  67  Grm.  salpe- 
tersaurem Baryt  und  8  Th.  Schwefel  erhält  man  ein  sehr  langsam  mit  heller 
Flamme  und  grünem  Reflex  verbrennendes  Pulver,  welches  sich  zu  benga- 
lischem Feuer  sehr  gut  eignet.  Es  giebt  wenig  Rauch  und  verbrennt  ohne 
Geruch.  (Compt.  rend.  69,  116.) 

Analyse  eines  natürlich  vorkommenden  kohlensauren  Natrons. 

Von  Jules  Joffre.  —  Die  analysirten  Proben  stammen  aus  dem  Süden 
von  Fezzan  an  der  Grenze  der  Sahara.  Dieses  Mineral,  welches  in  Afrika 
ein  ziemlich  wichtiger  Handelsartikel  ist ,  bildet  dort  etwa  2 — 3  Centimeter 
dicke  Schichten,  die  aus  krystallinischen ,  völlig  weissen  Massen  bestehen; 
nur  die  unteren  Theüe  sind  von  Spuren  von  Eisenoxvd  gefärbt.  Es  ist 
verunreinigt  mit  einer  kleinen  Menge  von  Quarzsand,  der  durch  die  ganze 
Masse  zerstreut  ist  Die  Analyse  ergab  die  schon  von  Klapproth  ange- 
gebene Zusammensetzung  2Na03COs-|- 4H0.    Als  Verunreinigungen  ent- 
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hielt  das  Mineral  0,53  Proe.  Sand,  0,01  Proc.  Eisenoxyd,  0,05  Proc.  kohlen- 
saaren  Kalk,  0,46  Proc.  Kochsalz  und  0,44  Proc.  schwefelsaures  Natron. 

(Bttll  SOG.  chiin.  12,  102.) 


Ueber  einige  Bestandtheile  der  Hirschtrüffel  (Elaphomyces  granu- 
latus,  Fries).  Von  H.  Ludwig.  —  Die  Versuche  des  Verf.  haben  ergeben, 
dass  in  diesem  Pilze  keine  Stärke  und  kein  achtes  Dextrin,  sondern  statt 
dessen  ein  rechtsdrehendes  Gummi  enthalten  ist,  welches  wie  Arabin  durch 
Bleiessig  gefallt  wir<}  und  durch  kochendes  Wasser  der  lederartigen  Hülle 
entzogen  werden  kann.  Ebenso  wenig  findet  sich  achtes  Inulin  in  den  Sporen 
des  Pilzes.  Diese  enthalten  vielmehr  einen  rechtsdrehenden  inulinartigen 
Stoff  Ci2HmOii  +H2O,  den  der  VctL  Myko- Inulin  oder  abgekürzt  ^^^>i2//i>t 
nennt.  Die  wässerige  Lösung  desselben  wird  nicht  verändert  durch  Jod< 
Wasser,  Eisenchlorid,  Eisenvitriol,  Sublimat,  salpetersaures  Quecksilberoxy- 
dul, Bleiessig,  Barytwasser,  Kalkwasser,  oxalsaures  Ammon.  Sie  reagirt 
neutral,  verhindert  die  Fällung  des  Kupferoxyds  durch  Natronlauge,  ohne 
dass  beim  Kochen  Reduction  zu  Kupferoxydul  eintritt.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  Zucker.  Ausserdem  wird  aus  der  leder- 
artigen Hülle  mit  kaltem  Wasser  neben  anderen  Stoffen  Mannit  und  ein  anderer 
Zucker,  wahrscheinlich  Mykose  ausgezogen.     (Arch.  f.  Pharm.  [2]  139,  24.) 

tXeber  die  Knoitaxmlxks&ure*  Von  Phipson.  —  In  den  Epispermen 
der  WiUlnÜsse  ist  eine  eigenthümliche  Art  von  Gerbsäure  enthalten,  die 
der  Verf.  Nucitanninsäure  oder  Nucitannin  nennt.  Sie  ist  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  wird  gefallt  durch  basisch  essigsaures  Blei  und  spaltet  sich 
beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und  einen  rothen  Körper 
mit  sauren  Eigenschaften,  löslich  in  Ammoniak  und  in  Alkohol,  den  der 
Verf.  Rothsänre  nennt.  Neben  dieser  Gerbsäure  kommen  in  den  Nuss- 
schalen  sehr  erhebliche  Mengen  von  Ellagsäure  und  Gallussäure  vor,  welche 
die  Reindarstellung  der  Nucitanninsäure  sehr  erschweren  (Bull,  soc  chim. 
12,  36).  Die  Rothsäure  ist  eine  braunrothe,  amorphe  Substanz,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  Ihre  alkoholische  Lösung  giebt  keine  Absorptionsstreifen 
im  Spectrum..  Ihr  Bleisalz  ist  unlöslich  in  kalter  Essigsäure.  Bei  lOO*'  ver- 
liert sie  lange  Zeit  Wasser.  Die  bei  118^  getrocknete  Substanz  gab  die 
Formel  Ci4Hit07.  Das  Bleisalz,  ein  olivenfarbiger  Niedersehlag,  entsprach 
der  Formel  Ci4HisPbOs.  Das  Kalksalz,  ein  bräunlicher,  gleichfalls  amorpher 
Niederschlag  entsprach  der  Formel  CssHstCaOis.  Die  Alkalisalze  sind  löslich, 
das  Silbersalz  ist  ein  rehbrauner  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  dunkler 
wird.  (Chem.  News  20,  I16.) 

Ueber  die  Niohtgiftigkelt  des  Ck>ralliDB.  Von  P.  Guvot  —  Der 
Verf.  bestätigt  die  Angaben  von  Landrin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  532.)  — 
Das  Corallin  ist  selbst  in  grösseren  Dosen  nicht  giftig,  es  kann  ohne  Gefahr 
direct  mit  dem  Blute  in  Berührung  gebracht  werden  und  man  kann  sich 
desselben  ganz  ohne  Gefahr  in  der  Färberei  bedienen.  Namentlich  hat  der 
Verf.  sich  noch  durch  directe  Versuche  an  sich  selbst  davon  überzeugt,  dass 
damit  gefärbte  seidene  Socken  nicht  die  geringste  Entzündung  oder  irgend 
welche  nachtheilige  Wirkung  ausüben.  (Compt  rend.  69,  388.) 


Weitere  Versuche  über  die  Atomgewichte  von  Cobalt  iind  Nickel. 
Von  W.  J.  Russell.  —  Die  Atomgewichtsbestimmungen  von  Somma- 
ruga  (dieseZeitschr.  N.  F.  3, 153)  und  die  Bemerkungen  dazu  von  Schnei- 
der haben  den  Verf.  veranlasst,  die  von  ihm  früher  durch  Reduction  der 
Oxyde  erhaltenen  Atomgewicht«  nach  einer  neuen  Methode  zu  controliren. 
Diese  Methode  besteht  darin,  dass  eine  abgewogene  Menge  des  reinen,  durch 
10— 15  minutenlanges  Glühen  im  Wasserstoffstrom  über  der  Gebläselampe 
von  Oxyd  vollständig  befreiten  Metalls  in  Salzsäure  (2  Tb.  CIH  von  t,55 
spec.  Gewicht  und  1  Th.  HsOj  gelöst,  das  Volumen  des  entwickelten  Waa- 
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serstofFs  bestimm^  und  auf  Gewicht  redncirt  wurde.  Auf  diese  Weise  ergab 
sich  das  Atomgewicht  des  Cobalts  im  Mittel  von  4  sehr  gut  Ubeiustimroen- 
den  Versuchen  =»  29,3S,  das  des  Nickels,  gleichfalls  im  Mittel  von  4  sehr 
gut  übereinstimmenden  Versuchen  =  29,35.  Diese  Zahlen  stimmen  mit  den 
friiher  durch  Redaction  der  Oxyde  erhaltenen  (Co  =  29,37  und  Ni  =«29,37) 
vollständig  überein.  (Chem.  Soc.  J.  7,  294.) 

Untersuchungen  über  die  Ckmstltation  und  die  Beactionen  des 
Tyroslns.  Von  J.  L.  W.  Thudichum  und  J.  Alfred  Wanklyn..  — 
1.  Oxydation  des  Tyrosins  mit  saurem  chrojnsaurem  Kali  und  verdünnter 
Schwefelsäure,  Es  wurden  angewandt  3Grm.  lyrosin,  weniger  alslOGrm. 
Schwefelsäure,  100  Cc.  Wasser  und  8  Grm.  saures  chromsaures  Kali.  Die 
Reaction  war  heftig,  es  entwickelte  sich  Kohlensäure,  der  Geruch  nach  Amei- 
sensäure trat  auf  und  es  bildeten  sieh  3-4  Grm.  einer  unlöslichen  gelb- 
ptinen  Chrom  Verbindung.  Als  das  Ganze  destillirt  wurde,  ging  nur  eine 
kleine  Men^e  von  Ameisensäure,  keine  Essigsäure  über.  Die  Analyse  der 
Chromverbindung  ergab  die  Formel  C9HitN0i2Cr203,3H20.  Sie  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser,  langsam  und  ohne  Chlorentwicklung  löslich  in  Salz- 
säure. Beim  Erhitzen  bläht  sie  sich  auf,  giebt  Kohlensäure  und  Wasser  ab 
und  hinterlässt  ein  Gemenge  von  Chromoxyd  und  fein  vertbeilter  Kohle. 
Diese  Verbindung  entsteht  nur,  wenn  wenig  Schwefelsäure  angewandt  wird, 
bei  überschüssiger  Schwefelsäure  entstehen  nur  Kohlensäure  und  Wasser 
und  etwas  Ameisensäure,  aber  keine  andere  flüchtige  Säure.  Dieses  Re- 
sultat steht  im  Widerspruch  mit  der  Angabe  von  Fröhde,  nach  welcher 
Essigsäore  und  andere  Säuren  gebildet  werden  sollen. 

II.   Tyrosin  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und  -oxydul  und  sal- 


bindungen  gekocht  wird.  Die  Analyse  dieses  Niederschlages  (bei  110''  ge 
trocknet)  ergab  die  Formel  C9H9(N02iN03Hg2.  Aus  100  Grm.  Tyrosin  bil- 
den sich  318—320  Th.  dieses  Niederschlags.  Das  Quecksilberoxydulsalz 
nimmt  bei  der  Bildung  des  rothen  Niederschlages  nicht  direct  an  der  Re- 
action Theil.  Die  ganze  Menge  desselben  bleibt  in  der  Lösung,  seine  Function 
besteht  nur  darin,  salpetrige  Säure  oder  vielleicht  Stickoxyd  zuzuführen. 
Wird  nicht  genug  Quecksilberoxydul  hinzugesetzt,  so  entsteht  nur  ein  hell 
fleischfarbiger  Niederschlag  und  wenn  man  Tyrosin  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd, frei  von  Oxydulsalz,  kocht  und  Stickoxyd  in  die  siedende  Flüs- 
sigkeit einleitet,  bildet  sich  augenblicklich  der  tief  rothe  Niederschlag  (vgl. 
LjMeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  156).  Dieser  wird  von  Alkalien  sehr  ener- 
gisch angegriffen,  sowohl  Kali  wie  Ammoniak  bilden  eine  tief  rothe  Lösung, 
welche  einen  sepia-ähnlichen  Niederschlag  absetzt.  Salpetersäure  löst  die 
rothe  Verbindung  mit  rother  Farbe  auf. 

in.  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Tyrosin.  Nach  Stade  1er  ent- 
steht bei  weiterer  Einwirl;un^^  von  Salpetersäure  auf  das  Salpetersäure  Nitro- 
tvrosin  von  Strecker  ein  Dinitrotyrosin  Die  Verf.  glauben,  dass  Sta- 
del er  sich  geirrt  habe  und  dass  sein  Dinitrotyrosin  ein  Oxydationsproduct 
des  Nitrotyrosins  sei.  Da  Stadel  er  keine  Stickstoffbestimmungen  gemacht 
hat,  stimmen  seine  Analysen  ebenso  gut  mit  der  Formel  C«Hio(NOa)06  wie 
mit  seiner  Formel  C9H9(N02)203  ttberem.  Die  Verf.  haben  bei  Wiederholung 
des  Versuchs  genau  nach  den  Vorschriften  von  Stadel  er  kein  Dinitro- 
tjrrosin,  wohl  aber  eine  Nitrotyrosinsäure  von  der  Formel  CoHioCNOilO«  erhal- 
ten ,  welche  in  Wasser  gelöst  und  mit  kohlensaurem  Kalk  neutraHsirt  eine 
tief  rothe  Lösung  gab,  aus  der  sich  sehr  schöne  oranyegelbe  tafelförmige 
Krystalle  abschieden,  deren  Analyse  (N-  und  Ca-Bestimmung)  annähernd 
für  die  Formel  C9H8Ca(N02)N06  +  3  H2O  passte.  —  Wird  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  weiter  getrieben,  so  entsteht,  wie  schon  früher  beobachtet 
ist,  ^ne  reichliche  Menge  \ox\  Oxalsäure. 

IV.  Einwirkung  von  salpetriger  Säure.    Nach  Stade  1er  bildet  salpe- 
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ttige  Säure  ebenfalls  Dinitrotyrosin.  Die  Verf.  fanden  auch  diese  Angabe 
nicht  best&tigt.  Wird  Tjrosin  in  Wasser  vertheilt, -durch  welches  salpe- 
trige Säure  (aus  Salpetersäure  und  arseniger  Säure)  geleitet  wird,  so  löst 
es  sich  allmälig  mit  gelber  Farbe  und  unter  geringer  Gasentwicklung  auf. 
Diese  Lösung  wurde  mit  kohlensaurem  Kalk  gesättigt  und  neben  Schwefel- 
säure Terdnnstet.  Ein  brauner  Schaum ,  der  sich  beständig  an  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  bildete,  wurde  durch  Filtration  entfernt  und  zu  dem 
Filtrat  essigsaures  Blei  gesetzt,  wodurch  ein  chocoladebrauner  Niederschlag 
erzeugt  wurde.  Dieser  wurde  gewaschen,  bei  110°  getrocknet  und  analv- 
sirt    Die  erhaltenen  Zahlen  passen  annähernd  für  eine  Formel  CsHTNPbOs. 

Beim  Erhitzen  von  Tyrosin  mit  überschüssigem  Jodäthyl  auf  100^  fand 
keine  Einwirkung  statt.  Auch  gelang  es  den  Verf.  nicht  dasselbe  mit  Hülfe 
von  Jodwasserstoffsäure  bei  130^^  zu  redaciren. 

Zum  Schluss  entwickeln  die  Verf.  ihre  Ansichten  über  die  Constitution 
des  Tyrosins.  Sie  sind  der  Meinung,  dass  dasselbe  kein  Aethyl  enthalten 
könne,  weil  es  bei  der  Oxydation  keine  Essigsäure  liefert  und  cUiss  es  nicht 
zur  aromatischen  Gruppe  gehOre,  weil  es  keine  Pikrinsäure  beim  Behandeln 
mit  Salpetersäure  giebtdi;  sie  glauben,  dass  die  Constitution  desselben 
am  besten  durch  die  Formel  NG.CH2.CH2.CH2.CHS.CH2.CO.CO.CO.H  auszu- 
drücken sei.  (Chem.  Soc.  J.  7,  277.) 

Ueber  die  ZerBetaung  des  BlohlorbromhydrinB  durch  Barythydrat. 

Von  Ad.  Claus.  —  Da  Carius  (Ann. Chem. Pharm.  147,  120)  die  Ergeb- 
nisse der  Versuche  des  Verf  (Ann.  Chem.  Pharm»  146, 244),  welche  das  Nicht- 
vorhandensein des  von  Carius  entdeckten  Propylphycits  höchst  wahrschein- 
lich machten,  auf  die  Benutzung  eines  verunreinigten  oder  anderen  Dichlor- 
bromhydrins  zurückführen  wollte,  so  zeigt  der  Verf.,  dass  er  genau  dasselbe 
Dlchlorbromhydrin  wie  Carius  verwendet  hat.  Dasselbe  wird  nach  seinem 
und  nach  Carius*  Darstellungsverfahren,  d.  h.  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Wasser  aus  Brom  und  Dichlorhydrin  mit  ganz  gleichen  Eigenschaften  erhal- 
ten. Verf.  hebt  gleichzeitig  hervor,  dass  jetzt  Carius  selbst  die  Natur 
eines  Propylphycites  unwahrBcheinlioh  erscheint  Dann  widerlegt  er  die 
Erklärungen,  welche  Carius  seinen  Versuchen  unterlegt  und  erinnert  daran, 
dass  auch  W ol  f  f  (Ann.  Chem.  Pharm.  150,  28  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  5, 464) 
aus  reinem  Dichlorbromhydrin  und  Barythydrat,  wie  Verf.  früher  angegeben 
hat  und,  entgegen  den  Beobachtungen  von  Carius,  keine  Oxalsäure  erhal- 
ten konnte.  Bei  dieser  Gelegenheit  bemerkt  der  Verf.,  *dass  die  verschie- 
denen Veröffentlichungen  von  Carius  und  W  o  1  f  f  erhebliche  Widersprüche 
enthalten.  Endlich  hat  Verf.  die  auf  verschiedene  Weise  dargestellten  Chlor- 
bromhydrine  genau  nach  den  Angaben,  wie  sie  von  Carius,  ihm  und  W  o  1  f  f 
berühren,  neben  einander  mit  ßarythydrat  bebandelt.  Ob  mai^  mit  Alko- 
hol erhitzt  oder  reine  wässerige  Lösung  von  Barythvdrat  verwendet,  iet 
gleichgültig,  ebenso  ob  man  das  Barjrth^drat  nach  und  nach  oder  im  Ueber- 
schuss  zusetzt.  Nur  grosse  Concentration  und  starke  Hitze  müssen  ver- 
mieden werden.  Die  aus  den  verschiedenen  Bromhydrinen  so  dargestelltea 
Massen  wurden  nach  den  verschiedenen  Vorschriften  weiter  behandelt.  Der 
endlich  erhaltene  vermeintliche  Propylphycit  selbst  wird  sehr  leicht  an  der 
Luft  sauer  und  giebt  dann  mit  Barvtwasser  eine  alkalische  Lösung,  welche, 
im  Widerspruch  mitWolff's  Angaben,  so  lange  sie  alkalisch  ist,  mit  Koh- 
lensäure kohlensaures  Baryum  abscheidet  und  dann  ein  neutrales,  nicht  durch 
Kohlensäure  zersetzbares  Baryumsalz  enthält.  Damit  jfallt  das  einzige  von 
Wolff  für  den  Phycit  angegebene  eigenthümliche  Merkmal  weg. 

Der  Verf.  bestätigt  also  in  der  Hauptsache  seine  früheren  Versuche, 
nach  welchen  die  Propylphycitsäure  nichts  anderes  als  Glycerinsäure  «rt, 
der  Propylphycit  vielleicht  Glycerinsäurealdehyd  und  verspricht  eine  genauere 
Untersuchung,  jedenfalls  ist  der  viertürige  Propylpbyeitalkobol  vorläufig 
als  nicht  nacngewiesen  zu  betrachten.  « 

(Ber.  d.  naturf.  G.  Freibnrg  i.  Br.  5,  90.) 
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Ueber  die  dem  BenfSl  entapreohenden  laomeren  der  Bohwefel- 
oyanwasaentofftöureäther.  Von  A.  W.  Hof  mann.  — Wenn  man  in  die 
LOsnng  eines  solfocarbaminsaaren  Salzes  in  Alkohol  eine  starke  alkoho- 
lische JodlOsang  eingiesst,  so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  anter  Aussehe!- 
dang  von  Schwefel;  sobald  die  Reaction  vollendet  ist,  d.  h.  sobald  sich 
durch  Stärke  freies  Jod  nachweisen  tässt,  wird  die  Flüssigkeit  destillirt.  Aaf 
Zusatz  von  Wasser  zu  dem  alkoholischen  Destillat  fällt  AethylensenfSl  aus 
der  Flüssigkeit  heraus ;  der  Rückstand  in  der  Retorte  enthält  jodwasser- 
stoffsaures Aethylamin,  Jodwasserstoffsäure  und  Schwefel : 

CS.NHC2H5.SNH3C1H6  +  JJ  « (CS)(C2H5)N  +  (G2H6)H2N,HJ  +  HJ  +  S. 

Durch  Destillation  des  Retorteninhalts  mit  Natronlauge  wird  das  zur 
Senfbibildung  nicht  verwendete  Aethylamin ,  sowie  die  gapze  Menge  des 
zugesetzten  Jods  in  der  Form  von  Jodnatrium  alsbald  zurückgewonnen. 

Giesst  man  eine  alkoholische  Jodlösung  in  eine  siedende  AJkohollösung 
von  Diphenylsulfocarbamid,  so  entfärbt  sich  die  Ldsung  augenblicklich  unter 
Abscheidung  von  Schwefel.  Lässt  man  die  mit  einem  schwachen  üeber- 
schusse  von  Jod  behandelte  Flüssigkeit  einige  Stunden  stehen,  so  hat  sich  in 
der  völüg  entfärbten  Flüssigkeit  eine  schöne  ErystalUsation  von  Schwefel 
ausgeschieden.  Wird  der  nach  dem  Abfiltriren  des  Schwefels  und  Abdun- 
sten des  Alkohols  bleibende  gelbe  Harzkuchen,  welcher  bereits  den  inten- 
siven Geruch  des  Phenylsenf(5l8  zeigt,  mit  Wasserdampf  destillirt,  so  gehen 
reichliehe  Mengen  dieses  Senilis  mit  dem  Wasser  in  die  Vorlage  über.  Fil- 
trirt  man  die  in  der  Retorte  zurückbleibende  Flüssigkeit  siedend  von  einer 
kleinen  Menge  ausgeschiedeilen  Harzes  ab,  so  setzen  sich  beim  Erkalten 
schöne  Krystalle  eines  iodwasserstoffsauren  Salzes  ab,  aus  welchem  auf  Zu- 
satz von  Alkali  eine  blendend  weisse  Base  ausfällt,  anfangs  als  weiche 
pflasterartige  Masse,  bald  aber  zu  harter  Krystallmasse  erstarrend.  Aus 
Alkohol  krystallisirt  diese  Verbindung  in  prachtvollen  zolllangen  Nadeln, 
welche  schon  nach  einmaligem  UmkrystalHsiren  vollkommen  rein  erhalten 
werden.  Die  Analyse  eines  sehr  schönen  Platinsalzes  zeijg^t,  dass  die  Base 
nach  der  Formel  CigHiiNs  zusammengesetzt  ist,  dass  mithin  ihre  Bildung 
aas  dem  Diphenylsulfocarbamid  neben  Phenylsenfbl  nach  der  einfachen 
Gleichung 

2Gi8H,8NaS  -h  JJ  «=  C7H5NS  +  C19H17N3  +  2HJ  +  S 

DiphenjlsnlfocurlMUttid  Fhenylsenföl  Base 

stattfindet 

Auch  das  Thiohenzamid  wird  durch  Jod  augenblicklich  entschwefelt, 
unter  Bildung  von  prachtvoll  krystallisirenden  Körpern,  deren  Untersuchung 
noch  nicht  vollendet  ist 

Die  neben  PhenylsenfÖl  aus  dem  Diphenylsulfocarbamid  entstehende 
Base,  welche  isomer  mit  Carbotriphenyltriamin  ist,  ist  identisch  mit  dem 
Tricarbohexanilid  von  Merz  und  weith  (dieseZeitschr.  N.  F.  4, 513  u.  609), 
wie  eine  genaue  Vergleichung  ergeben  hat 

Tricarbohexanilid  hat  also  nicht  die  Formel  CaeHseNe,  sondern  C19H17N3 
(vgl.  Merz  u.  W^  e  i  t h ,  d.  Zeitschr.  N.  F.  5, 5S3).  Wenn  man  den  Mechanismus 
der  Entschwefelung  mittelst  Jod  näher  ins  Auge  fasst,  so  darf  man  denselben 
in  der  Art  fassen ,  dass  das  Jod  aus  1  Mol.  Diphenylsulfocarbamid  1  Mol. 
Schwefelwasserstoff  abscheidet,  und  dass  sich  gleichzeitig  ein  zweites  Mole- 
cül  in  seine  näheren  Bestandtheile  Phenylsenfül  und  Anilin  spaltet.  Das 
PenylsenfÖl  tritt  in  der  Reaction  zu  Tage,  das  Anilin  aber  verschwindet, 
indem  es  mit  dem  Reste  des  ersten  Molecüls  zusammentretend  die  Bildung 
der  neuen  Base  vermittelt.  War  diese  Auffassung  eine  berechtigte,  so  musste 
man  diese  Base-  noch  viel  leichter  und  zwar  ohne  gleichzeitiges  Auftreten 
von  Senfbl  erhalten ,  wenn  man  dem  zu  entschwefelnden  Harnstoff  vor  der 
Ginwirkung  des  Jods  1  Mol.  AniUn  zusetzte.  Der  Versuch  hat  diese  Schluss- 
folgerang vollkommen  bestätigt.  Die  Reaction  verläuft  in  diesem  Falle  nach 
der  Gleichung:  C13H12N2S  -\-  CcHtN  +  JJ  «=  CioHitNs  +  2  HJ  -f  S.  Aber  mehr 
noch,  die  Bildung  musste  sich  ohne  alle  Mitwirkung  des  Jods  bewerkstel- 
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ligen  lassen ,  wenn  man  geschwefelten  DipbenylharnstofT  nnd  Anilin  unter 
geeigneten  Reactionsbedingungen  auf  einander  Virken  liess.  Lässt  man  bei 
der  Siedetemperatur  des  Anilins  1  MoL  geschwefelten  Harnsfoifs  auf  1  Mol. 
Anilin  einwirken,  so  entwickeln  sich  Ströme  von  Scbwefelwasserstoffgas. 
Wird  die  Flüssigkeit,  welcher  man  zur  Erhaltung  einer  gleichuiässrgen  Tem- 
peratur einen  kleinen  Ueberschuss  von  Anilin  zugesetzt  hat,  im  Sieden 
erhalten,  bis  die  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  aufgehört  hat,  so 
erstarrt  sie  nach  dem  Erkalten  zu  einer  Erystallmasse  der  Triaminbase 
Ci3Hi2NaS  +  CöHtN^^  CioHi7Na  -f  HaS. 

In  einem  ohne  alle  Sorgfalt  ausgeführten  Versuche  wurden  nicht  weniger 
als  75  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  erhalten.  Für  die  bequeme  Dar- 
stellung des  Triamins  nimmt  dieser  Versuch  eine  noch  einfachere  Form  an. 
Geschwefelter  Phenylhamstoff  (1  Mol.)  und  Anilin  (1  Mol.)  werden  in  Alkohol 
gelöst  und  die  siedende  LOsung  mit  Bleioxvd  oder  Qnecksilberoxyd  ver- 
setzt.' Augenblicklich  scheidet  sich  Bleisulfid  oder  Quecksilbersulfid  ab  und 
die  filtrirte  Lösung  erstarrt  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  einer  blendend  weissen 
Krystallmasse  der  gesuchten  Verbindung. 

Durch  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geht  die  Base  in 
Snlf^nilinsäure  über;  nach  der  von  Merz  und  Weith  gegebenen  Formel 
mUsste  der  ausserhalb  der  Phenylgruppen  vorhandene  Kohlenstoff  offenbar  als 
Kohlenoxyd  austreten.  GaoHaöNc  -|-  6  H2SO4  =  6  (CöHtN,  SOa)  +  3  HaO  -f  3  CO. 
Im  Sinne  des  Verf.  Auffassung  kann  sich  der  neben  den  Phenylgruppen 
existirende  Kohlenstoff  unter  dem  Einflüsse  der  Schwefelsäure  nur  als  AoÄ- 
/^n^^ttr^  abspalten.  CioHnNa  +  3H2SO4  -  3  (CeHiN,  SO3)  +  H2O  +  CO*.  Der 
Versuch  zeigt  nun,  dass  sich  in  dieser  Reaction  keine  Spur  von  Kohlenoxyd 
entwickelt.  Die  Schwefelsäure  wirkt  bei  massig  gehaltener  Temperatur 
ruhig,  ohne  die  Masse  zu  schwärzen,  ohne  Entbindung  von  schwefliger  Säure, 
aber  unter  Entwicklung  eines  lebhaften  Stromes  von  Kohlensäure. 

Erhitzt  man  Diphenylsulfocarbamid  auch  ohne  allen  Zusatz  einige  Stun- 
den lang  auf  150-100°,  so  erhält  man  eine  durchsichtige  harzartige  Masse, 
welche  ohne  alles  krystallinische  (JefUge  erstarrt.  DcstilJirt  man  dieses  FVo- 
duct  mit  Wasser,  so  entweichen  Anilin  und  Phenylsenföl »  welche  sich  in 
der  Vorlage  rasch  zu  Sulfocarbanilid  vereinigen.  Der  Rückstand  mit  Salz- 
säure behandelt,  zeigt  sich  als  ein  Gemenge  von  unzersetztem  Sulfoharn- 
Stoff  mit  triphenylirtem  Triamin.  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  ganz 
erträgliche  Ausbeute. 

Diphenylharnstoff  wird  mit  Leichtigkeit  durch  Bleioxyd  in  Gegenwart 
von  Toluidm  entscbwefelt.  Es  bildet  sich  eine  sehr  schöne  Base»  welche 
in  ihrem  Verhalten  der  triphenylirten  Verbindung  sehr  nahe  steht.  Dieses 
aus  Anilin  und  Toluidin  aufgebaute,  in  schönen  vollkommen  farblosen  Na- 
deln krystallisirende  Triamin  ist  isomer  mit  Rosanilin  C(CcHr.)2C7H7  Hs.Ns. 

Auch  durch  Behandlung  des  ditoluylirten  Schwefelhamstoffs  mit  Mon- 
amincn  werden  basische  Producte  gebildet  Bei  der  Einwirkung  des  To- 
luidins  entsteht  das  von  Merz  und  Weith  bereits  beobachtete  ,,Tricarbo~ 
hexatohii(V\  welches  jetzt  als  ein  tritoluylirtes  Triamin  aufzufassen  ist. 

Eine  I^sung  von  Diphenylsulfocarbamid  in  alkoholischem  Ammoniak 
wird  durch  Bleioxyd  augenblicklich  entschwefelt.  Die  Analyse  des  Platin- 
salzes zeigt,  dass  die  in  schönen,  abgeplatteten  Nadeln  krysf.'illisirende  Base, 
welche  sich  in  dieser  Reaction  bildet,  durch  die  Formel  C13H13N3  dargestellt 
wird,  alscr  mit  dem  Melanilin  entweder  isomer  oder  identisch  ist. 

C.3Hi.2N2(S)  -h  H2(HN)  =»  Ci3Hi2N2(HN)  +  HaS. 

DipheDylsulfocarbatnid  Melanilin 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  4.^2  u.  455.) 
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Ueber  einige  Saperjodide. 

Von  S.  M.  JörgenseD. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  460.) 

Von  Opiumbasen  hat  Verf.  das  Morphin,  das  Codein,  das  Pa- 
paverin,  das  Narcein  und  das  Naredtin  untersucht  (vergl.  diese  Zeit- 
schr.  N.  F.'3,  619).  Durch  Fällung  einer  neutralen  oder  sauren  Lösung 
von  den  salzsauren  Salzen  dieser  Alkaloide,  mit  Jod  in  Jodkalium 
gelöst,  werden  Superjodide  gebildet,  die  fast  für  jedes  Alkaloid  ver- 
schieden sind. 

Morphintetrajodid  C17H19NO3HJ4  wird  krystalliniseh  gefällt,  wenn 
die  wässerige  Lösung  des  Morphinsalzes  einen  Ueberschuss  von  Jod- 
kalium enthält.  Es  kann  nicht  aus  Alkohol,  sondern  aus  einer  star- 
ken Lösung  von  Jodkalium  umkrystallisirt  werden.  Codeintrijodid 
C18H21NO3HJ3  und  Papaverintryodid  C20H21NO4HJ3  sind  schon  durch 
Anderson  beschrieben.  Sie  bilden  sich  leicht  durch  Fällung  lös- 
licher Salze  der  Alkaloide  mit  Jod  in  Jodkalium  gelöst  und  schiessen 
aus  Weingeist  in  schönen  Krystallen  an.  Dass  sie  Jodwasserstoff  ent- 
halten, hat  Verf.  dadurch  bewiesen,  dass  ihre  alkoholischen  Lösungen, 
mit  metallisdiem  Quecksilber  geschüttelt,  Doppelsalze  bilden,  wobei 
nur  zwei  Aequivalente  Quecksilber  aufgenommen  werden.  ^)  Narcein- 
sesquijodid  (G23H29N09)2H2J3  wird  gebildet,  wenn  man  eine  Lösung 
von  salzsaurem  Narcein,  welches  so  stark  mit  Wasser  verdünnt  ist, 
dass  Kaliumsuperjodid  keinen  Niederschlag  darin  hervorbringt,  mit 
diesem  Fällungsmittel  versetzt  und  die  Mischung  lose  bedeckt,  meh- 
rere Wochen  sich  selbst  überlässt.  Man  findet  dann  die  Lösung  mit 
feinen  Nadeln  der  genannten  Verbindung  angefüllt.  Narceintrijodid 
G23H29NO9HJ3  wird  nach  langer  Zeit  aus  der  mit  Jod  versetzten 
alkoholischen  Lösung  des  Superjodides  in  schönen  Nadeln  ausgeschie- 
den. Narcotintrijodid  C22H23NO7HJ3  wird  am  sichersten  dargestellt, 
indem  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Narcotin  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, dann  die  berechnete  Menge  Kaliumsuperjodid  hinzufügt  und  end- 
lich Wasser,  bis  eine  bleibende  Trübung  hervorkommt.  Durch  Um- 
rühren scheidet  sich  das  Trijodid  in  glänzenden  Blättchen  aus  und 
die  Flüssigkeit  wird  klar.  Man  fügt  nun  wieder  Wasser  hinzu  und 
erhält  endlich  fast  die  berechnete  Menge  von  Trijodid.  Diese  Ver« 
bindung  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Weingeist,  aber  durch  Kochen 
dieser  Lösung  erleidet  sie  eine  merkwürdige  Veränderung.  Beim  Ab- 
kühlen scheidet  sich  nämlich  ein  ganz  anderes  SuperJodid  auä,  das 
Trijodid,  von  einem  neuen  Alkaloid,  das  ein  Spaltungsprodnct  des  Nar- 
cotins  darstellt.    Das  neue  Alkaloid  ist  eine  Ammoniakbase,  deren 


t)  Wendet  man  bei  Flllung  von  Codeinsalzen  mit  Kaliumsuperjodid 
einen  grossen  Ueberschuss  von  letzterem  an ,  so  wird  ein  krvstamnisches 
Pentajodid  CitHsiNOaHJs,  ausgeschieden,  das  aber  schon  durcn  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  in  Trijodid  sich  verwandelt. 

Z«ltKlir.  f.  ClMiBM.    12.  Jahrg.  43 


ö74  S.  M.  Jörgensen, 

Ammouiummolecül  ich  Tarconium  nenne.     Die  Bildungsgleicbnng  ist 
die 'folgende: 

3C22n23N07HJ3  +  H2O  —  C12H12NO8J3  +  C10H10O5  +  4HJ 
Narcotintrijodld  Tarconium  trijodid        Opiansäure 

+   2C22H23N07HJ. 

jodwasserstoffsaurer  Narcotin 

Verf.  hat  die  Opiansänre  im  reinen  Znstande  dargestellt  nnd  ana- 
lysirt.  Die  Salsbe  des  neuen  Alkaloida  werden  weder  darch  Natron 
oder  Ammon,  noch  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt. 
Mit  Silberoxyd  erhält  man  aus  dem  Chlorid  eine  stark  alkalische  Flfis- 
KJgkcit,  die  Aluminium-,  Zink-  und  Rupfersalze  fällt  nnd  Ammoniak 
:ius  Salmiak  austreibt,  durch  Abdampfen  im  Vacunm  hinterlässt  sie 
eine  gnmmiähnliehe,  unkrystallinische  Masse,  die  mit  Wasser  befeuchtet, 
Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht  und  ein  krystallinisches,  kohlensaures 
Salz  bildet.  Die  salzsaurcn,  sowie  die  alkalischen  Lösungen  fluores- 
ciren  stark  mit  grttnlichblauer  Farbe.  Selbst  die  Lösung  des  fast 
unlöslichen  Platinsalzes  fluorescirt.  Ausser  dem  erwähnten  Trijodid, 
welches  in  langen,  schönen,  braunen  Nadeln  krystallisirt ,  wurde  ein 
Heptajodid  dieser  Base  C12H12NO3J7  dargestellt,  welches  in  pracht- 
vollen, graugrünen,  metallglänzenden  Blättern  krystallisirt.  Die  l;ochende 
Lösung  des  Trijodids  giebt,  mit  Jodwismuth-Jodwasserstoff  versetzt, 
ein  sehr  schönes,  krystallinisches^  scharlachrothes  Doppelsalz  CisHi? 
NOaJ.BiJg.  Verf.  hat  eine  Menge  anderer  Alkaloide,  sowie  ihre  Am- 
moniumbasen in  derselben  Beziehung  unter  gleichen  Umständen  nnter- 
sucht,  aber  nur  das  Gotamin  und  das  Berberin  gaben  krystallinische 
Niederschläge.  Cotarnintrijodid  Ci2ni3N03HJ3  bildet  sich  durch  Fäl- 
lung eines  Cotarninsalzes  mit  Kaliumsuperjodid  und  krystallisirt  ans 
Weingeist  in  braunen  Nadeln. 

Von  den  Chinaalkaloidcn  hat  Verf.  das  Chinin,  das  Cinchonin, 
das  Methylchinin,  das  Methylcinchonin ,  das  Methylchinidin  (Pastears 
Chiniäin),  das  Aethylchinin  und  das  Aethylcinchonin  untersucht.  Ein 
einfaches  Trijodid  lässt  sich  von  den  eigentlichen  Chinabasen  nur  aus 
dem  Cinchonin  darstellen,  indem  man  eine  neutrale^  weingeistige  Lö- 
sung von  jodwasserstoffsaurem  Cinchonin  mit  der  berechneten  Menge 
Jodtinctur  versetzt.  Die  anderen  Chinabasen  gaben  unter  gleichen 
Umständen  nur  schwarze,  theerähnliche  Producte.  Dagegen  lassen 
sich  sowohl  ans  dem  Chinin,  wie  aus  dem  Cinchonin  Superjodide  dar- 
stellen, die  ausser  Jod  auch  Chlor  enthalten.  Man  braucht  nur  stark 
verdünnte,  mit  ungefähr  3  Mol.  Salzsäure  nnd  3  Mol.  Jodkalium  ver- 
setzte Lösungen  von  Chinin  nnd  Cinchonin  im  lose  bedeckten  Glase 
längere  Zeit  sich  selbst  zu  überlassen,  um  eine  reichliche  Menge  dieser 
Prodncte  zu  erhalten.  Die  Formel  der  Chinin  Verbindung  ist  nach  meh- 
reren Analysen:  4C20H24N2O2.3HCI.3HJ. J«.  Sie  ist  wahrschefoKch 
dem  Herapathit  vollständig  analog.  Letzterer  Körper  lässt  sich  anch 
in  ganz  analoger  Weise  darstellen.  Die  Gnchoninverbindang  ist  zu- 
sammengesetzt:  2C20H24N2O.  1  HCI.3HJ.  J4.  Beide  Körper  sind  schön 
krystallinisch  (braune  Blätter  und  Prismen). 
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Von  den  obengenannten  Ammoniumbasen  der  Chinaalkaloide  bil- 
den die  schönen,  krystallinißchen,  normalen,  wasserfreien  Trijodide  sich 
sehr  leicht,  wenn  man  die  warmen  alkoholischen  Lösungen  der  Jodide 
mit  der  berechneten  Menge  Jod  versetzt  und  die  Mischungen  langsam 
abkühlen  lässt.  Methylchinintrijodid  und  Aethylchinintrijodid  krystal- 
lisiren  in  schwarzen  Prismen.  Sie  sind  nach  Messungen  von  Hjort- 
dahl  isomorph.  Methylcinchonin-  und  Methylchinidintrijodid  sind  nach 
des  Verf.  Messungen  isomorph. 

Metbylstrychnintrijodid ,  Aethylstrychnintrijodid  und  Amylstrych- 
nintrijodid  sind  isomorph,  ebenso  wie  Methyl-,  Amyl-  und  AHylbrucin- 
trijodid  eine  isomorphe  Gruppe  bilden.  Auch  hat  Verf.  ein  Brom- 
üithylenstrychnintrijodid  dargestellt,  welche  mit  Aethylstrychnintrijodid 
vollkommen  Isomorph  ist. 

Piperinirijodid  C34H38N2O6HJ3  bildet  sich  sehr  leicht,  wenn  man 
zn  einer  warmen  Lösung  von  Piperin  in  salzsäurehaltenden  Weingeist 
die  berechnete  Menge  von  wässerigem  Kaliumsuperjodid  hinzufügt. 
Beim  Abkühlen  scheidet  sich  die  Verbindung  in  stahlblauen,  schönen 
Prismen  aus. 

Atropintrijodid  C17H23NO3HJ3  hat  Verf.  in  derselben  Weise  wie 
Chinin-  und  Cinchoninchlorosupeijodid  in  schönen  braunen  Prismen 
erhalten,  welche  naefa  Messungen  von  lljortdahl  mit  dem  Ootarnin- 
trijodid  (mit  dem  es  homolog  ist)  isomorph  sind.  Kocht  man  Atro- 
'pintrijodid  mit  Weingeist  von  70  Proc.  oder  fällt  man  salzsaures 
Atropin  mit  Kaliumsuperjodid  und  lässt  aus  heissem  Weingeist  kry- 
stallisiren,  so  schiesst  Atropinpentajodid  C17H23NO3HJ5  in  metallglän- 
zenden, blaugrünen  Blättern  an. 

Anch'Theobromintetrajodid  bildet  sich,  wenn  man  eine  Lösung 
von  Theobromin  in  starker  Salzsäure  mit  Jodkalium  versetzt,  längere 
Zeit  im  oflfenen  Glase  sich  selbst  überlässt,  in  schönen,  grossen,  fast 
schwarzen  Prismen.  Seine  Formel  ist  C7H8N4O2HJ4.  Es  wird  schon 
durch  Erwärmen  mit  Weingeist  zersetzt. 

Verf.  hat  das  Trijodid  des  Teträthylphosphoniums  P(C2H5)4J3 
dargestellt  und  das  sehon  von  Cahours  erhaltene  Teträthylarso- 
ninmtrijodid  genau  untersucht.  Beide  sind  völlig  isomorph  und  kaum 
von  einander  zu  unterscheiden.  Ein  Snperjodid  der  analogen  Anti- 
monbase hat  Verf.  wohl  in  krystallinischer  Form  erhalten,  aber  es 
wird  schon  durch  kaltes  Wasser  und  WeingeiBt  in  eine  theerähnliche 
Masse  umgewandelt. 

Die  Qnecksilberdoppelsalze,  welche  man  durch  Schütteln  von  den 
Verbindungen  N(C2H5)4J3,P(CtH5)4J3  nnd  As(C2H5)4J3  mit  metalli- 
schem Quecksilber  erhält,  sind  isomorph. 

Die  Wismnthdoppelsalze,  welche  sich  bilden,  wenn  man  die  war- 
men alkoholischen  Lösungen  genannter  Superjodide  oder  Jodide  mit 
Lösungen  von  Wismuthoxydhydrat  in  starker  Jod-,  Brom-  oder  Chlor- 
wasserstoffsänre  versetzt,  sind  sämmtlich  isomorph,  sie  krystallisiren 
alle  in  regulären  sechsseitigen  Tafeln.  Die  Jodverbindungen  sind  roth, 
die  Bromverbindnngen  (ebenso  wie  die  Jodbrom-  oder  Jodchlorverbin- 
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dangen)  gelb,  die  Chlorverbindungen  farblos.    Verf.  bat  die  folgenden 
Verbindungen  dieser  Gruppe  dargestellt  und  analysirt. 

3N(C2H5)«C1.2BiCl3 
3P(C2H5)4C1.2BiCl3 
3AB(C2H&)4a.2BiCl3 
3P(CsH5)4J.2BiCl3 


3N(CsH6)4j:2BiJ3  I   3N(C2H5)«Br.2BiBr8 

3P(C2H5)4J.2BiJ3  '   3P(CsHa)4Br.2BiBr3 


3As(CaH5)4J.2BiJ3 
3Sb(G2H«)4J.2BiJ3 


3A8(CsH5)4Br.2BiBr3 
38b(CiH5)4Br2BiBr3 
3Sb(C2H5)4J.2BiBr3 


Triäthylsulfinjodid  bildet  nur  ein  theerähplicbes  Supeijodid;  da* 
gegen  lassen  sieb  leicht  krystalliniscbe  Wisrouthdoppelsalze  darstellen, 
von  welchen  Verf.  jedoch  nur  die  Bromverbindnng  3S(C2H5)3Br.2Bi 
Brs  analysirt  hat. 

Ferner  bat  Verf.  das  Tetrajodid  und  das  Hexajodid  desjenigen^ 
Ammoninms,  welches  in  dem  blauen  schwefelsauren  Knpferoxydam- 
moniak  enthalten  ist,  dargestellt  und  analysirt.  Letzteres  bildet  sieh 
leicht,  wenn  man  eine  bis  50^  erwärmte  Lösung  von  salpetersaurem 
Kupferoxydammoniak  mit  einer  ebenfalls  auf  bO^  erwärmten  Lösung 
von  Kaliumsuperjodid  vermischt,  und  dann  die  Mischung  möglichst 
schnell  durch  einen  Plantamour-Trichter  in  eine  Flasche  filtrirt,  die  iu 
einem  Wasserbade  von  50^  steht.  Nach  einigen  Stunden  findet  man 
im  Filtrate  eine  Menge  schöner  brauner  Krystalle  ausgeschieden,  die 
indessen  nicht  getrocknet,  wohl  aber  mit  kaltem  Wasser  schnell 
gewaschen  werden  können.  Verf.  hat  das  Verhältniss  zwischen  Kupfer, 
Jod  und  Ammoniak  bestimmt.  Die  Formel  ist :  N4H]2CuJ6  (-h^H^O?) 
Das  Tetrajodid  hat  Verf.  auf  andere  Weise  erhalten.  Das  in  Wasser 
und  Weingeist  unlösliche  Kupfeijodttr  CuJ  löst  sich  mit  ziemlicher 
Leichtigkdt  in  erwärmter  weingeistiger  Jodlösung.*)  Aus  dieser  Lö- 
sung kann  man,  wenn  man  einige  Vorsichtsmassregeln  einhält,  dnrch 
weingeistiges  Ammoniak  ein  schön  krystaHinisches  SuperJodid  N4H12 
OuJ4,  an»ßlllen. 

Auch  von  Quecksilber  kann  man  ein  schön  krystallinisches  Su- 
perJodid darstellen,  das  indessen  nicht  getrocknet  werden  kann.  Einer 
Analyse  nach  ist  es  Hg  Je. 

Alle  diese  Verbindungen  verhalten  sich  (mit  zwei  oder  drei  Aus- 
nahmen, Methylbrucintrijodid,  dessen  Blätter  wahrscheinlich  als  Schnitte 
senkrecht  zur  Axe  aufzufassen  sind,  und  ein  paar  andere,  die  völlig 
undurchsichtig  sind)  dem  polarisirten  Licht  gegenüber  wie  Herapaths 
Verbindung  oder  wie  der  Turmaliu.  Woher  stammt  nun  diese  beson- 
dere Eigenschaft?  Es  ist  zu  bemerken,  dass  das  Jod  in  diesen  Kör- 
pern zum  Theil  dieselben  Eigenschaften  wie  im  freien  Zustande  hat 
Die  alkoholischen  Lösungen  sind  braun,  werden  aber  durch  Schwefel- 
wasserstoff, schweflige  Säure,  unterschwefligsaures  Natron  n.  s.  w. 
entfärbt.  Auch  durch  Schütteln  mit  metallischem  Quecksilber  entf^- 
ben  sie  sich,   aber  es  wird  in  den  meisten  Fällen  nicht  Quecksilber- 


1)  Aus  dieser  Lösung  schlägt  wein^eistiges  Jodkalium  das  Knpferjodfir 
nieder,  ein  Beweis,  dass  KaliumsoDerjodid  in  weingeistiger  Lösung  eine 
Verbindung  ist ;  dieses  hat  Verf.  auch  in  anderer  Weise  dargethan ;  in  wäs- 
seriger Lösung  musB  es  dagegen  als  einfache  Lösung  aufgefasst  werden. 
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jodür,  sondern  ein  Qneckallberjodiddoppelsaiz  gebildet.  Das  Jod  ist 
daher  in  chemischer  Verbindung,  aber  zum  Theil  in  derselben  Weise 
verbunden  wie  im  freien  Jod.  Jodatome  sind  mit  Jodatomen  verbun- 
den, das  Jod  tritt  3werthig  auf.  Hierfür  liegt  ein  Beweis  eben  in 
dem  Umstände,  dass  diese  Körper  künstliche  Turmaline  sind.  Denn 
Verf.  hat  gefunden,  dass  das  freie  Jod  selbst  einen  künstlichen  Tur- 
malin  darstellt^  wenn  man  sich  es  nur  in  so  dünnen  Blättern  ver- 
schafft, dass  sie  durchsichtig  sind.  Dieses  gelingt  aber  nicht  beim 
Sublimiren  oder  Fällen,  sondern  sehr  leicht,  indem  man  eine  Lösung 
von  Jod  in  absolutem  Aether  durch  Anblasen  schnell  verdampfen  lässt. 
Man  erhält  auf  diese  Weise  das  Jod  in  farrenkrautähnlichen  Krystall- 
aggregaten,  die  durchsichtig  sind  und  im  durchfallenden  Lichte  sich 
blassbraun  oder  schwarz  zeigen,  je  nach  der  Stellung  des  Polaritations- 
planes.  In  den  SuperJodiden  ist  das  Jod  nun,  um  so  zu  sagen,  ver- 
dünnt, daher  zeigen  auch  grössere  und  dickere  Erystalle  dieselbe 
merkwürdige  Eigenschaft. 


Ueber  das  Cytisin. 

Von  Aug.  Hu  Bemann. 

(Ans  „Zugabe  zu  dem  Programme  der  Bündner  Kantonschnle,  Chur  1869^' 

durch  Chem.  Ceutralbl.  1869.) 

Der  Verf.  beschreibt  das  früher  von  ihm  und  Marm6  (s.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  1,  160)  aus  dem  Samen  von  Cytisus  Labumum  erhal- 
tene Alkaloid  näher.  Um  dasselbe  darzustellen,  werden  die  gröblich 
zerkleinerten  Samen  wiederholt  48  Stunden  mit  kaltem,  schwach  schwe- 
felsäurehaltigem Wasser  macerirt,  die  durch  Coliren  und  Abpressen 
erhaltene  Flüssigkeit  mit  Kalk  nahezu  neutralisirt,  mit  Bleiessig  gefltllt, 
das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit,  dann  mit  Soda 
vollständig  neutralisirt  und  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft.  Da- 
rauf fällt  man  mit  Gerbsäurelösung  vollständig  aus  und  hält  die  Flüs- 
sigkeit mit  Soda  immer  neutral  oder  schwach  alkalisch.  Der  weisse 
flockige  Niederschlag  wird  schnell  etwas  ausgewaschen,  dann  mit 
Wasser  angerührt  und  mit  geschlämmter  Bleiglätte  unter  fortwährendem 
Rühren  so  lange  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  eine  mit  etwas  Wein- 
geist ausgekochte  Probe  durch  Eisenchlorid  nicht  mehr  dunkel  gefärbt 
wird,  dar^iuf  zur  Trockne  gebracht  und  mit  85proc.  Alkohol  ausge- 
kocht. Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  blieb  ein  Syrup;  dieser  wurde 
mit  Salpetersäure  stark  angesäuert,  mit  6 — 8  Vol.  absolutem  Alkohol 
aufgekocht  und  die  Lösung  von  einer  sich  beim  Erkalten  absetzenden 
zähen  harzigen  Masse  abgegossen.  Diese  Lösung  schied  reichliche 
Kry stalle  von  salpetersaurem  03rtisin  ab,  welches  durch  oft  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  wenig  siedendem  Wasser  in  grossen,  farb- 
losen, zum  Theil  vorzüglich  ausgebildeten  Krystallen  erhalten  wurde. 
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Durch  Behandeln  dieses  Salzes  mit  Bleiglätte  und  Auskochen  mit  Wein- 
geist erhält  man  eine  strahlig  krystallinische  Masse,  welche  aber  nicht, 
wie  der  Verf.  früher  annahm,  freies  Cytisin,  sondern  ein  basisch  sal- 
petersaures  Salz  ist.  Um  das  freie  Cytisin  zu  erhalten,  wird  das 
getrocknete  und  gepulverte  salpetersaure  Salz  mit  so  concentrirter 
Kalilauge,  dass  sie  nur  in  der  Hitze  flüssig  bleibt,  so  lange  gekocht, 
bis  sich  auf  derselben  eine  völlig  klare  und  fast  farblose  dickölige 
Schicht  von  geschmolzenem  Cytisin  abscheidet.  Nach  dem  Erkalten 
wkd  die  erstarrte  Schicht  abgehoben,  mit  wenig  kaltem  Wasser  abge- 
spült und  dann  nochmals  mit  Kalilösung  geschmolzen.  Die  mit  Wasser 
abgespülte  Base  blieb  dann  längere  Zeit  in  einei*  kohlensäurehaltigen 
Atmosphäre  liegen,  um  das  freie  Kali  in  kohlensaures  Salz  zu  ver- 
wandeln, wurde  dann  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung 
zur  Syrupdicke  eingedampft.  Beim  Erkalten  erstarrte  sie  zu  einer 
blendend  weissen,  strahlig  krystallinischen  Masse.  Das  Cytisin  ist 
nach  der  Formel  C20H27N3O  zusammengesetzt.  Es  ist  nicht  zerfliess- 
lieh,  schmeckt  bitterlich  und  zugleich  kaustisch,  schmilzt  bei  154,5^ 
(corr.)  und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhiten  in  äusserst  dünnen, 
biegsamen,  oft  halbzolllaugen  Nadeln  oder  Blüttchen.  In  Wasser  und 
Weingeist  löst  es  sich  fast  in  jedem  Verhältniss,  in  Aether,  Chloro- 
form, Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  dagegen  fast  gar  nicht.  Es  ist 
eine  der  stärksten  Pflanzenbasen,  da  es  selbst  das  Ammoniak  schon 
in  der  Kälte  aus  seinen  Salzen  austi-eibt.  Es  reducirt  nicht  das 
Kupferoxyd. 

Salpetersaures  (7y//^m  C2oH27N30,(IIN03)2 -[-21120  ist  das  ein- 
zige, einfache,  gut  krystallisircnde  Salz.  Es  krystallisirt  aus  Wasser 
oder  verdünntem  Weingeist  in  dicken  klaren  Prismen,  schmeckt  bit- 
terer als  die  freie  Base,  löst  sich  in  weniger  als  seinem  Gewicht  ßie- 
denden  Wassers  und  kiystallisirt  beim  Erkalten  fast  vollständig  aus. 
In  verdünntem  Alkohol  ist  es  ebenfalls  leicht,  in  absolutem  Alkohol 
wenig  und  in  Aether  gar  nicht  löslich. 

Salzsaures  Cytisin.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in 
absolutem  Alkohol.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  blieb  ' 
ein  Salz  zurück,  welches  wahrscheinlich  C2oH27N30,4HCl  +  3H2O 
war,  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  und  uachherigem  Trocknen  bei 
120^  ein  Salz  mit  3CII1.  Die  Salze  des  Cytisins  mit  Schwefelsäure, 
Phosphorsäure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure, 
Valeriansäure ,  Oxalsäure  und  Weinsäure  sind  sämmtlich  zerfliesslich 
und  können  nicht  oder  nur  schwierig  krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  Platinsalz  C2oU27N30,21ICl  +  PtCU  fällt  auf  Zusatz  von 
Platinchlorid  zu  der  verdünnten  Lösung  des  salzsauren  oder  Salpeter- 
säuren Salzes  in  orangegelbcn  Flocken  aus,  die  sich  allmälig  in  ein  Hauf- 
werk von  mikroskopischen  Nadeln  verwandeln.  Es  ist  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leichter  beim  Erwärmen  und  nach  Zusatz  von  freier 
Salzsäure.  Aus  der  heisseu  Lösung  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in 
Büscheln  von  feinen  dunkelgelben  Nadeln.  In  absolutem  Alkohol  ist 
es    viel  schwerer  löslich   als  in  Wasser  und  noch  schwerer  in  einem 
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Gemisch    von  Alkohol  und  Aether.  —  Dampft  man   die  Flüssigkeit, 
I  aus  welcher  das  eben  beschriebene  Salz  durch  überschüssiges  Platin- 

chlond  gefällt  ist,   ein,   so  setzen  sich  hellgelbe  Krystallwarzen  von 
C2oH27N30,4HCl  +  2PtCl4  ab. 

Salzsäuren  Cytisin-Goldohlorid  C2oH27N3  0,2HCI  -(-  2A0CI3  ent- 
steht auf  Zusatz  von  Goldchlorid  zu  der  selbst  ziemhch  verdünnten 
Lösung  eines  Cytisinsalzes.   Anfangs  flockig,  verwandelt  sich  der  gelbe 
'  Niederschlag  bald  in  Büschel  von  feinen  Nadeln. 

(Hytisin-Quecksüherchlorid  C20H27N3O  +  2ngCl2.  Die  Salzlö- 
sungen des  Cytisins  werden  durch  Quecksilberchlorid  nicht  gefällt, 
aber  in  de^  wässerigen  Lösung  der  freien  Base  entsteht  selbst  bei 
tausendfacher  Verdünnung  noch  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich, 
wenn  man  ihn  emige  Tage  in  der  Flüssigkeit  verweilen  lässt,  sich  in 
erbsengrosse ,  rundliche,  harte  Krystalldrusen  verwandelt,  die  in  sie- 
dendem Wasser  sehr  schwer,  aber  leicht  in  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure löslich  sind. 

Kaliumquecksilberjodid  und  Kaliumcadmiumjodid  erzeugen  in  der 
Lösung  des  Salpetersäuren  Salzes  selbst  bei  starker  Verdünnung  weisse, 
anfangs  flockige,  später  sich  in  Nadeln  umwandelnde  Niederschläge. 
Die  fteaction  mit  Kaliumquecksilberjodid  ist  die  empfindlichere  (Grenze 
.  der  Fällbarkeit  etwa  die  7000  fache  Verdünnung).  —  Chromsaures 
Kali  giebt  keinen  Niederschlag.  Eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkaliuni 
erzeugt  auch  in  der  verdünntesten  Lösung  einen  dunkel  rothbraunen 
Niederschlag,  der  anfangs  amorph  ist,  sich  aber  beim  Stehen  in  schöne 
dunkelroth  durchscheinende  Prismen  verwandelt.  Ebenso  empfindlich 
I  ist  Bromwasser,  welches  einen  feurig  orangegelbeu  Niederschlag  und 

selbst  noch  bei  1 5,000  facher  Verdünnung  eine  leichte  Trübung  erzeugt. 
Chlorwasser,  giebt  keinen  Niederschlag.  Phosphormolybdänsaures  Na- 
tron nillt  aus  der  stark  angesäuerten  Lösung  einen  gelben  Nieder- 
schlag, Gerbsäure  aus  der  mit  Soda  neutralisirten  Lösung  einen  star- 
ken weissen  flockigen  Niederschlag.  Saure  Lösungen  werden  von 
i  Gerbsäure  weniger  oder  gar  nicht  gefällt.     Eine  alkoholische  Lösung 

von  Pikrinsäure  erzeugt  in  der  Lösung  der  freien  Base  oder  des  sal- 
'  petersauren  Salzes    einen  hellgelben  Niederschlag ,   der  in  kurzer  Zeit 

grossblätterig  krystallinisch  wird.  —  Conc.  Schwefelsäure  löst  das 
Cytisin  farblos  und  die  Lösung  bleibt  selbst  bei  150— 200*^  farblos. 
Kleine  Stücke  von  saurem  chromsaurem  Kali  färben  diese  Lösung' rein 
gelb,  später  schmutzig  braun  und  schliesslich  grUn;  molybdänsaures 
Natron  bewirkt  darin  keine  Veränderung;  ein  Tropfen  Salpetersäure 
förbt  die  Lösung  nach  einigen  Augenblicken  orangcgelb.  Verdünnte 
sowohl,  wie  conc.  Salpetersäure  löst  das  Cytisin  in  der  Kälte  farblos 
auf.  erst  beim  Erwärmen  tritt  eine  orangegelbe  Färbung  ein. 

Das  Cytisin  findet  sich  in  den  Organen  des  Goldregens,  mit  Aus- 
nahme des  Holzes,  überall,  am  reichlichsten  in  den  reifen  Samen, 
ausserdem  in  der  Rinde,  in  verschwindend  kleinen  Mengen  in  den  Blät- 
tern, reichlicher  in  den  Blüthen  und  unreifen  Schoten.  Es  kommt 
nicht  allein  in  Cytisus  Laburnum  L.  vor,  sondern  scheint  dem  ganzen 
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Genus  dgenthttmlich  zu  sein.  Nach  Marm^  bewirkt  es  leicht  Er- 
brechen. Einige  Decigramme  tödten  bei  subcutaner  Anwendung  einen 
grossen  Hund.  Der  Tod  erfolgt  asphyktisch  und  kann  durch  recht- 
zeitig eingeleitete,  Y^ — ^  Stunde  fortgesetzte  künstliche  Respiration 
abgewendet  werden. 


lieber    die  Chloride    des  Acelylens  und  die  Syn- 
these von  Julin's  GhlorkohlenstofF. 

Von  Berthelot  und  Jungfleisch. 

(Gompt.  rend.  69,  542.) 

Beim  Zusammenbringen  von  Acetylen  und  Chlor  findet  bekanntlich 
Entzündung  statt.  Um  die  Chloride  des  Acetylens  zu  erhalten,  haben 
die  Verf.  den  Kohlenwasserstoff  auf  Antimoncblorid  einwirken  lassen. 
Es  wird  davon  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung  absorbirt.  Man 
muss  während  des  Einleitens  die  Beaction  so  massigen,  dass  die  Masse 
sich  nicht  überhitzt,  aber  man  darf  auch  nicht  zu  stark  kühlen,  weil 
sie  sonst  fest  wird.  Wenn  das  Chlorid  fast  gesättigt  ist,  lässt  man 
erkalten.  Es  scheiden  sich  sehr  grosse  Krystallblätter  ab,  deren  Zu- 
sammensetzung «»  C2H2SbCl5  ist  und  die  man  durch  Abtropfenlassen 
und  Verdunsten  des  überschüssigen  Antimonchiorides  in  einem  trocknen 
Kohlensäurestrom  rein  erhalten  kann.  Diese  Verbindung  ist  sehr  unbe- 
ständig, Wasser  zersetzt  sie  augenblicklich.  Beim  Erwärmen  für  sich 
tritt  eine  energische  Reaction  ein,  welche,  wenn  einmal  begonnen,  von 
selbst  weiter  schreitet  und  nach  der  Gleichung 

CaHsSbCk  —  C2H2Ch  +  SbCb 

verläuft.  Wird  die  Verbindung  aber  vorher  in  überschüssigem  Anti- 
monchlorid gelöst  und  dann  erhitzt,  so  findet  eine  noch  heftigere  Re- 
action nach  der  Gleichung 

C2H2SbCl5  +  SbCls  «  C2H2CI4  +  2  8bCl3 

statt.  Bei  beiden  Reactionen  bilden  sich  als  Nebenproducte  Salzsäure 
und  theerige  Körper,  deren  Quantität  viel  grösser  ist,  wenn  man  die 
Verbindung,  bevor  man  sie  durch  Hitze  zersetzt,  einige  Zeit  sich  selbst 
überlässt. 

Um  das  Dichlorid  darzustellen,  arbeitet  man  anfänglich  mit  klei- 
nen Mengen  der  Antimonverbindung  und  fügt  dann  zu  dem  Rückstande 
eine  immer  grösser  werdende  Menge  der  Verbindung  hinzu.  Man 
destillirt,  kühlt  gut  ab  und  wäscht  das  Product  mit  Wasser.  Zu  dem 
Retortenrückstande  fügt  man  Salzsäure,  wodurch  das  Antimonchlorür 
gelöst,  das  Acetylenchlorid  aber  als  Flüssigkeit  gefällt  wird.  Da  die 
Antimonverbindung  aber  schwierig  ganz  rein  darzustellen  ist,  so  ist 
es  practischer  die  rohe  noch  mit  etwas  überschüssigem  Antimonchlorid 
gemischte  Verbindung  anzuwenden.     Man  erhält  dann  ein  Gemenge  der 
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beiden  Chloride,  welches  man  mit  Wasser  wäscht,  mit  Chlorcalciam 
trocknet  und  durch  fractionirte  Destillation  trennt.  Das  Dichlorid  ist 
ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Liquidum  von  starkem  chloroformar- 
tigem Geruch  und  sttsslichem,  Kopfschmerzen  erzeugendem  Geschmack. 
Es  siedet  gegen  55^.  Feuchte  Luft  verändert  es.  Wasser  zersetzt 
es  in  verschlossenen  Gef&sseif  bei  180®  langsam  unter  Bildung  von 
Salzsäure  und  condensirter  Producte.  Wird  es  für  sich  100  Stunden 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  360^  erhitzt,  so  spaltet  es  sich 
vollständig  in  schwarze,  blättrige  Kohle  und  Salzsäure. 

Das  Tetrtichlorid  C3H2OI4  ist  leicht  in  derselben  Weise  wie  das 
Dichlorid,  nur  unter  Anwendung  von  ttberschüssigem  Antimonchlorid 
darstellbar.  Gegen  Ende  der  Operation  muss  man  aber  sehr  vorsichtig 
sein,  weil  leicht  Explosionen  eintreten.  Man  kann  auch  dii^ct  Ace- 
tylen  in  erhitztes  Antimonchlorid  einleiten,  aber  nicht  ohne  Gefahr  der 
Explosion.  Das  Tetrachlorid  ist  eine  farblose  Flflssigkeit  von  chloro- 
formähnlichem Geruch  und  Geschmack.  Es  siedet  gegen  147<^.  Von 
Wasser  wird  es  bei  180^  langsam  unter  Bildung  von  Salzsäure  ange- 
griffen; in  einer  Chlorgas-Atmosphäre  geht  es  in  C^Gle  über.  Bei 
sehr  vorsichtigem  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  verliert  es  1  Mol. 
Sahssäure  und  liefert  gechlortes  Acetylendichlorid  C2HOI.CI2  eine  bei 
88^  siedende  farblose  Flüssigkeit.  Feuchtigkeit  verändert  das  Tetra- 
chlorid und  alkoholisches  Kali  zerstört  es.  Eine  Verbindung  C2Ch 
konnte  bei  der  letzteren  Zersetzung  nicht  erhalten  werden. 

Wird  das  Tetrachlorid  15  Stunden  auf  300  ^  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  in  Salzsäure  und  C2HCI.CI2. 
Bei  längerem  Erhitzen  tritt  anstatt  dieses  zu  erwartenden  Dichlor- 
acetylens  der  poIymere  Chlorkohlenstoff  von  Julin  CeCle  auf,  allein 
bei  dieser  Temperatur  nur  spurenweise.  Man  braucht  das  Tetra- 
chlorid aber  nur  100  Stunden  auf  360^  zu  erhitzen,  um  es  glatt  und 
vollständig  in  Salzsäure  und  Julin 's  Chlorkohlenstoff  zu  zerlegen. 
Der  letztere  Chlorkohlenstoff  ist  bekanntiich  identisch  mit  dem  Per- 
chlorbenzol  und  seine  Bildung  aus  dem  auHlnglich  entstehenden  C2CI2 
vollständig  analog  der  Bildung  des  Benzols  ans  dem  freien  Acetylen. 


Emwirknug  von  KalUiydrat  auf  die  Sulfosäuren  der 

Kohlenwasserstoffe. 

Von  M.  Berthelot. 

(Compt  rend.  69,  563.) 

1 .  Aethyhchwefligsaures  Natron  (nach  der  Methode  von  Strecker 
ans  Bchwefligsaurem  Natron  und  Jodäthjl  dargestellt)  wird  sehr  glatt 
nach  der  Gleichung 

CjHsNaSOs  +  KHO  —  C2H4  +  H2O  +  SNaKOj 
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zersetzt.     Ist  nicht  genug  Kalihydrat  vorhanden,  80  bilden  sich  Aetfayl- 
snlfoverbindungen  (döriv^s  ^thylsalfnrds). 

2.  DaB  methylschfvefligsavre  Natron  hätte  der  Analogie  nach 
Methylen  bilden  müssen.  Es  zersetzt  sich  aber  mit  übersohttssigem 
Kaiihydrat  nach  der  Gleichung 

CHaNaSOs  +  3KH0  —  CKsOi  +  SKNaOa  +  SHj. 

Vermindert  man  die  Kalimenge,  so  tritt  eine  sehr  flüchtige  Schwefel- 
Verbindung  auf,  die  die  Eigenschaften  des  Methylmercaptans  besitzt 

2CH3NaS03   +  2KH0  —  CK2O3  +  SNa203  -f-  2H2O  +  CH4S, 

aber  bei  keinem  Verhältniss  bildet  sich  die  geringste  Spur  von  Me- 
thylen, per  Verf.  bat  noch  eine  grosse  Anzahl  anderer  Verbuche 
gemacht,  um  das  Methylen  zu  erhalten,  aber  alle  waren  resultatlos. 
Es  bildet  sich  weder  bei  trocknen  Destillationen,  noch  bei  pyrogenen 
Reactionen,  noch  bei  den  Zersetzungen  des  Chlormethyls,  noch  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Methylalkohol,  noch  bei  der  Elec- 
trolyse  der  malonsauren  Salze.  Sehr  wahrscheinlich  kann  es  nicht 
existiren. 

3.  Das  äthylmdisulfosaure  Natron  (aus  Aethylenbromfir  und 
schwefligsaurem  Natron  dargestellt)  liefert  Acetylen 

C2H4Na2S206  +  2KH0  —  C2H2  -f  2H2O  +  28KNa03, 

aber  daneben  in  Folge  secundärer  Reactionen  eine  grosse  Menge  von 
Wftsserstoflf  und  eine  Spur  von  Phenol. 

4.  Das  isäthionsaure  Kaii  liefert  ebenfalls  Acetylen 

&2H5KSO4  +  KHO  —  C2H2  +  2H2O  +  SK2O3. 

Daneben  tritt  gleichfalls  sehr  viel  Wasserstoff  und  eine  Spur  Phenol  auf. 

5.  Die  Salze  der  Acetylcnsulfosäure  C2H2{H20)2S03  (?)  müssten 
der  Analogie  nach  Kohle  liefern 

C2n5KS05  +  KHO  =  C2  +  3H2O  +  SK2O3. 

Man  erhält  auch  wirklich  eine  kohlige  Masse,  aber  gleichzeitig  bildet 
sich  Wasserstofl",  ein  kohlensaures  Salz,  Phenol  in  ansehnlicher  Menge 
und  selbst  Benzol.  Die  Bildung  von  Phenol  und  Benzol  findet  erst 
bei  der  Einwirkung  des  Kalihydrats  statt.  Bei  der  Absorption  des 
Acetylens  durch  rauchende  Schwefelsäure  entsteht  keine  Benzolsulfo- 
säure.  Um  sich  davon  zu  überzeugen,  hat  der  Verf.  das  Baryumsalz 
der  Acetylcnsulfosäure  mit  Jodwasserstoffsäüre  behandelt.  Die  ben- 
zolsulfosauren  Salze  liefern  beim  Erhitzen  mit  diesem  Reagenz  auf 
280  <^  je  nach  der  Menge  desselben  entweder  Benzol  oder  üexylwas- 
serstoff,  das  acetylcnsulfosäure  Salz  dagegen  lieferte  keine  Spar  von 
diesen  Kohlenwasserstoflen. 
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Neue  Synthese  der  Essigsäure  aus  dem  Acetylen. 

Von  M.  Berthelot. 

iCompt.  rend.  69,  567.) 

Um  das  Acetylen,  d.  h.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  in  Essig- 
säure zu  verwandeln,  kann  mao  dasselbe  durch  Wasserstoffanlagerung 
in  Aethylen  überführen,  dieses  in  Alkohol  verwandeln  und  letzteren 
oxydiren.  Einfacher  gelingt  diese  Umwandlung  dadurch,  dass  man 
das  Acetylendichlorid  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  680)  entweder  mit  wäs- 
seriger Kalilauge  auf  ungefähr  230  <>  oder  mit  alkoholischer  auf  100® 
10  Stunden  lang  erhitzt 

C2H2Cb  H-  3KH0  -=  CiHsKCh  +  2KC1  +  H2O. 

Das  Acetylentetrachlorid  giebt  mit  alkoholischem  Kali  bei  100*^  eine 
gewisse  Menge  von  Glycolsäure    ' 

C2H2CI4  +  5KH0  —  C2H3KO3  +  4KC1  +  2H2O 

mit  wässeriger  Kalilauge  bei  230 <)  entsteht  Oxalsäure. 


Ueber  isomere  Chlortoluidine. 

Von  E.  Wroblevßky. 

Ich  habe  durch  Chloriren  des  Acettoluids  ein  Chlortoluidin  erbal- 
ten (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  322),  das  natürlich  vom  Chlortoluidin  ver- 
scliieden  ist,  welches  man  durch  Reduciren  von  nitrirtem  Chlortoluol 
erhält'). 

Reines  Chlortoluol  wurde  allmälig  mit  Salpetersäure  von  1,475 
spec.  6ew«  versetzt  und  das  in  bekannter  Weise  gereinigte  Nitropro- 
dnct  fractionirt  destillirt,  indem  zwischen  je  1®  aufgefangen  wurde. 
Nach  26  maliger  Destillation  schied  sich  die  Masse  in  2  Portionen,  von 
denen  die  eine  bei  243^  die  andere  bei  253®  kochte.  Beide  Antheile 
erstarrten  nicht  bei  —  13®.  Die  erstere  hatte  ein  spec.  Gew.  -=.  1,307, 
die  andere  von  1,3259  bei  18®.  Wir  bezeichnen  den  bei  243®  sie- 
denden Antheil  als  a  Chlomitrotoluol ,  den  andern  als  /9C%C1(N02). 


1)  Vergl.  die  vorläufige  Notiz  von  Henrv  undRadziszewski  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5, 542).  —  Schon  vor  längerer  Zeit  habe  ich  Versuche  anstellen 
lassen  über  das  Chlortoluidin  aus  Chlomitrotoluol.  Das  ursprüngliche  Ziel 
—  ein  isomeres  Toi uidin  zu  bereiten  —  wurde  aufgegeben,  theils  mit  Rück- 
sieht  anf  die  Pnblieationen  Htibner*s  Über  Paratoluidin ,  wesentlich  aber, 
weil  schon  der  erste  oberÜächliche  Versach  gezeigt  hatte,  dass  das  Chlor- 
toluidin ein  Gemenge  ist.  Die  von  Kahlberg  und  mir  aufgefundenen 
Thatsathen  bei  der  Nitrirung  von  Kohlenwasserstoffen  (s.  S.  521 — 526  dieses 
Jahrg.)  Hessen  etwas  Aehnlicbes  beim  Chlortoluol  voraussehen  nnd  Herrn 
Wroblevsky  hat  auf  meine  Veranlassung  diese  Vermnthung  experimentell 
bestätigt.  F.  Beil  stein. 
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aCiH^Cl{NO%)  und  /?C7H6C1(N02)  wurden  mit  rauchender  Schwe- 
felsäure erwärmt  und  die  entstandene  Sulfosäure  an  Baryt  gebunden. 

a(C7H5ClN0.2.S03)2Ba  +  4H2O  wird  leicht  rein  m  Nadeln  erhal- 
ten, die  in  Wasser  wenig  löslich  sind.  —  Das  Barynmsalz  der  /9  Säure 
ist  so  leicht  in  Wasser  löslich,  dass  ich  es  einstweilen  nichtrein  habe 
erhalten  können. 

aChlortoMdin  (flüssig)  aus  aCrHeCKNO^)  mit  Sn  und  HCl 
bereitet  ist  flüssig^  farblos,  bräunt  sich  an  der  Luft  und  hat  einen 
schwachen,  toluidinähnlichen  Geruch.  Spec.  Gew.  «»  1,1855  (bei  20®). 
Siedep.  >=»  2d8<),  erstarrt  nicht  bei  —  14®.  In  Wasser  fast  unlöslich, 
leicht  löslich  in  Weingeist. 

Das  salzsaure  Salz  äC7HsClN.HCl  +  H2O  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  und  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  prismatischen 
Krystallen.     Sublimirt  wie  Salmiak. 

Das  salpetersaure  Salz  aOiHgClN.HNOa  krystallisirt  prismatisch. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  179®.  100  Th.  Wasser  lösen  bei  17® 
2,855  Th.  Salz. 

ßChlortohiidin  (festes)  wird  anfangs  flüssig  erhalten,  weil  es 
kaum  gelingt  durch  Fractioniren  beide  Chlomitrotoluole  völlig  zu 
trennen.  Beim  Stehen,  oder  raschef  durch  Abkühlen  erstarrt  aber 
die  Base  und  man  filtrirt  sie  rasch,  auf  einem  kalt  gehaltenen  Filter, 
nach  Bunsen  ab.  Hierbei  wird  eine  geringe  Menge  dnes  Oeles  ent- 
fernt, wahrscheinlich  eine  Lösung  des  /^Chlortoluidins  in  aChlorto- 
luidin.  Wenigstens  wird  dieses  durch  den  unsteten  Siedepunct  (237 
bis  242®)  und  das  spec.  Gew.  «=»  1,203  bei  19®  wahrscheinhch  gemacht 

Das  abfiltrirte  /?  Chlortoluidin  wird  abgepresst,  destillirt  und  aus 
wässerigem  Weingeist  umkrystallisirt. 

ß  Chlorloluidin  krystallisirt  in  prachtvollen,  perlmutterglänzeuden, 
farblosen,  grossen  Blättern.  Es  schmilzt  bei  83®  und  siedet  bei  241®. 
Es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  hat  einen 
schwachen  Geruch.     Seine  Salze  krystallisiren  ausgezeichnet. 

/^CiHsClN.HCl  bildet  prächtige,  farblose,  perbnutterglänzende 
Blätter,  mit  zugespitzten  Enden.  Es  sublimirt  wie  Salmiak,  ist  aber 
in  Wasser  bedeutend  weniger  löslich,  als  das  entsprechende  aSalz. 

/^CtHsCIN.HNOs  krystalUsirt  ebenfalls  leicht  in  grossen,  glän- 
zenden Tafeln.  Es  schmäzt  unter  Zersetzung  bei  169®.  100  Th. 
Wasser  lösen  bei  17®  =  5,014  Th.  Salz. 

St.  Petersburg,  October  1869. 


Beitrag  zur  Kenntnlas  der  BohwefelstiokstoffBäuron.  Von  Ad. 
Claus  und  S.  Koch.  —  Werden  neutrale  Lösungen  von  salpetrigsaurem 
Kali  und  sehwefligsaurem  Kali  zusammengegossen,  so  tritt  je  nach  den 
Umständen  bald  nach  längerer,  bald  nach  kürzerer  Zeit  Trübung  ein,  dann 
erfolgt  Ausscheidung  grösserer  Mengen  feiner,  nadelförmiger  Krystalle  und 
zugleich  nimmt  die  Anfangs  neutrale  Lösung  alkalische  Reaction  an ,  die 
proportional  der  vermehrten  Krystallisation  stärker  wird.    Bei  Anwendung 
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coDceDtrirter  L(kiaDgen  erfolgt  diese  Reaction  schoo  nach  1 — 2  Minateu, 
nach  einiger  Zeit  ist  die  Flüssigkeit  zu  einem  ganz  dicken  Brei  erstarrt, 
der  sich  kaum  mehr  bewegen  lässt,  und  in  Verbindung  damit  *i8t  eine 
Temperaturerhöhung,  die  bis  über  80°  0.  steigen  kann,  erzengt  worden. 
Beim  Vermischen  verdünnter  Lösungen  geht  die  Krystallbildung  viel  lang- 
samer  vor  sich,  so  dass  oft  noch  wochenlang  aus  den,  von  den  zuerst  ent- 
standenen Krystallen  ahfiltrirten,  Mutterlaugen  Ausscheidungen  stattfinden, 
und  eine  Temperaturerhöhung  ist  kaum  nachzuweisen,  dagegen  tritt  die 
alkalische  Reaction  auch  hier  regelmässig  ein.  Allein  diese  Ausscheidungen 
bestehen  nicht  immer  ans  nur  einer  einzigen  Schwefelstickstoffverbindung, 
sondern  sie  sind  in  vielen  Fällen  Gemenge  mehrerer  Salze,  die  man  dann 
schon  meistens  mit  blossem  Auge,  an  ihrer  verschiedenen  Kirstallform 
unterscheiden  kann.  Und  ob  sich  solche  Gemenge  bilden  und  welcher 
Natur  die  in  ihnen  befindlichen  Salze  sind,  oder  ob  nur  eine  bestimmte 
Verbindung  erzeugt  wird,  das  scheint  lediglich  von  den  Mengenverhält- 
nissen abhängig  zu  sein,  in  denen  schwefligsaures  und  salpetrigsaures  £ali 
angewendet  werden.  —  Das  oben  erwähnte,  in  feinen,  seidenglänzenden 
Nabeln  krystallisirende  Salz  haben  die  Verf.  bis  jetzt  bei  Anwendung  aller 
beliebigen  Mengenverhältnisse  ber  beiden  Componenten,  und  ebenso  bei 
allen  verschiedenen  Concentrationen  der  Lösungen  stets  erhalten ;  und  zwar 
ist  es  regelmässig  in  den  zuerst  entstehenden  Ausscheidungen  enthalten. 
In  grösseren  Mengen  jedoch  und  als  einziges  Product  tritt  es  nur  dann 
auf,  wenn  ein  bedeutendes  üebergewichi  von  schwefligsaurem  Kali  mit  sal- 
petrigsanrem  zusammengebracht  wird.  —  Die  Verf.  haben  dieses  Salz  und  die 
ans  ihm  entstehenden  Derivate  zunächst  studirt  und  dabei  gefunden,  dass 
man  bei  seiner  Darstellung  die  günstigste  Ausbeute  erzielt,  wenn  3  Aequi- 
valente  (4  Mol.)  schwefligsaures  Kali  auf  1  Aequivalent  salpetrigsaures  Kali 
in  ziemlich  eoncentrirter  Lösung  zur  Reaction  gebracht  werden.  In  Betreff 
der  Concentration  verfahren  die  Verf.,  so  dass  100  Grm.  Aetzkali  in  200—250 
0cm.  Wasser  gelöst  und  nach  dem  Neutralisiren  dieser  Flüssigkeit  mit 
schwefliger  Säure,  25  Grm.  salpetrigsaures  Kali,  in  100  Gem.  Wasser  gelöst, . 
zugesetzt  werden.  Die  Abscheidung  erfolgt  unter  diesen  Umständen  schon 
nach  2 — 3  Minuten  und  nimmt  so  schnell  zu,  dass  man  das  Gefass  um- 
drehen kann,  ohne  dass  Etwas  herausfltesst.  Man  thut  gut,  die  Krystalle 
möglichst  schnell,  noch  ehe  die  Ausscheidung  beendigt  ist,  von  der  alkali- 
schen Mutterlauge  zu  trennen,  weil,  wenn  dieses  nicht  geschieht,  das  ur- 
sprünglich gebildete  Salz  in  Folge  der  stärkeren  Erwärmung  der  Flüssig- 
keit leicht  theilweise  Zersetzung  erleidet.  —  Die  Verf.  bezeichnen  die  so 
erhaltene  Schwefelstickstoffverbindung   ihrer  Zusammensetzung   nach  als: 

Tetrasulfammo7isaures  KaU,  KiHNS40i2  +  3HsO.  ^  A^^^Y^E. 

Das  Salz  bildet  sich  nach  folgender  Gleichung:  4iKiS03)  +  KNOs  -f 
3(HiO)  =  5(KH0)  +  K*eNS40i2. 

Da  sich  das  nach  dieser  Gleichung  freiwerdende  Alkali,  wegen  Zer- 
setzung des  Salzes,  nicht  mit  Säuren  titriren  Hess,  haben  die  Verf.  die  Oxy- 
dirbarkeit  eines  Gemisches  von  schwefligsanrem  und  salpetrigsaurem  Kali 
vor  der  Bildung  des  tetrasulfammonsauren  Salzes,  und  in  verschiedenen 
Stadien  mährend  seiner  Bildung  ausgeführt.  Als  Oxydationsmittel  diente 
eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali:  30  Ccm.  einer  Lösung  von 
schwefligsaurem  Kali,  von  der  1  Ccm.  36  Ccm.  Chamäleonlösung  zur  voll- 
ständigen Oxydation  brauchte,  wurden  mit  5  Ccm.  einer  salpetrigsauren 
Kali-Lösung  gemengt,  die  in  einem  Ccm.  125  Ccm.  derselben  Chamäleon- 
lösung entsprach.  Von  diesem  Gemisch  erforderte  also,  so  lange  noch 
keine  Umsetzung  der  beiden  Salze  stattgefunden  hatte,  1  Ccm.  48,8  Ccm. 
der  TitreflUssigkeit  zur  Oxydation.  —  Nach  etwa  5  Minuten  war  in  der 
gemengten  Lösung  des  scnwefligsauren  und  salpetrigsauren  Salzes  eine 
schwacne  Abscheidung  erfolgt:  1  Ccm.  derselben  brauchte  bei  der  Titra- 
tion, die  unter  sehr  vorsichtigem  Zusatz  Yon  verdünnter  Schwefelsäure  aus- 
geführt wurde,  nur  33  Ccm.  der  Ghamäleonlösung.    Nach  10  Minuten  ge- 
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nügten  zar  Oxydation  von  1  Ccm.  31  Ccm.,  nach  20  Minnten  24,5  nacli 
30  Ministen  24,1,  nach  45  Minuten  24»  nach  einer  Stande  23,  endlich 
nach  dem  Stehen  Über  Nacht  (etwa  nach  16  Standen)  12  Ccm.  and  nach 
weiteren  24  Standen  6  Ccm.  der  Chamäleonlösang ,  um  eine  bleibende 
Ri)thung  za  bewirken,  damit  war  aber  das  Gemenge  zu  einem  so  dicken 
Brei  erstarrt,  dass  man  es  mit  der  Pipette  nicht  mehr  direct  ausmessen 
konnte,  sondern  erst  die  Flüssigkeit  von  den  Krystallen  abfiltriren  müsste. 
—  Versuche  mit  dem  trocknen  tetrasulfammonsauren  Kali  in  Betreff  seiner 
Oxydirbarkeit  durch  Chamäleon  gaben  keine  bemerkenswerthen  Besaltate: 
sie  zeigten  nur,  dass  in  der  Kälte  die  Oxydation  nicht  erfolgt»  sondern  erst 
beim  ErrvOnnen  und  erst  nach  Zusatz  eines  geringen  Säuretiberschasses 
eintritt,  wobei  zuletzt  aller  Schwefel  zu  Schwefesäure  oxydirt  wird.  -  Das 
tetrasnlfammonsaiire  Kali  ist  ein  sehr  wenig  beständiger  Körper,  der  sich 
selbst  im  trocknen  Zustand  nur  kurze  Zeit  unverändert  aufbewahren  lässt. 
In  der  Regel  ist  schon  am  zweiten  Tag  nach  der  Darstellung,  oft  noch 
schneller,  die  Zersetzung  erfolgt,  die  sich  durch  stark  saure  Reaction  zu 
erkennen  giebt.  —  Noch  leichter  tritt  dieselbe  bei  Gegenwart  von  Wasser 
ein,  und  man  braucht  nur  die  auf  einem  Filter  gesammelten  Krystalle  mit 
kaltem  Wasser  zu  iibergiessen,  um  schon  nach  wenigen  Minuten  in  dem 
ablaufenden  Wasser  die  saure  Reaction  nachweisen  zu  können.  Mit  einer 
verdünnten  Aetzkali-Lösung  Übergossen,  hält  sich  das  Salz  noch  am  läng- 
sten, aber  auch  in  diesem  Fall  bedarf  es  nur  des  Erwärmens,  nicht  einmal 
bis  zum  Kochen,  um  ebenfalls  schnell  die  Zersetzung  herbeizuführen.  Durch 
Zusatz  von  Säuren  erfolgt  noch  schneller  Yeränderang;  allein  ein  voll- 
ständiger  ZeTi9\\  des  Salzes,  bei  dem  keine  andere  Schwefelstickstoffverbin- 
dung  wieder  entsteht,  sondern  nur  Schwefelsäure,  wird  erst  durch  lange 
anhaltendes  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  durch  Erwärmen  mit  coti- 
cejilrirten  Säuren  bewirkt.  In  keinem  Fall  aber  entsteht  dabei  wieder  eine 
Sauerstoffverbindung  des  Stickstoffs,  etwa  Stickoxyd  etc.,  soiideni  aüer 
Stickstoff  geht  dabei  in  Ammoiiiak  über.  In  ähnlicher  Weise  erfolgt  beim 
raschen  Erhitzen  des  wasserhaltigen  Salzes  eine  vollkommene  Zersetzung, 
bei  welcher  schwefelsaures  Kali  zurückbleibt;  das  getrocknete,  wasserfreie 
Salz  dagegen  giebt  beim  Erhitzen  über  20:0^0.  neben  schwefelsaurem  Am- 
moniak Stickstoffgas  und  schweflige  Säure  ans,  wahrend  schwefelsaures 
Kali  zurückbleibt;  bei  der  trockenen  Destillation  mit  Natron-Kalk  endlich 
entw^eicht  aller  Stickstoff  als  Ammoniak.  —  In  den  oben  angeführten  Fällen, 
(beim  freiwilligen  Zerfallen  der  trocknen  Substanz,  bei  längerer  Beröhmng 
derselben  mit  Wasser,  beim  Kochen  derselben  mit  verdünnter  Kalilauge^) 
erfolgt  die  Zersetzung  immer  in  der  Weise,  dass  sich  das  Molekül  des 
tetrasulfammonsauren  Kalis  in  ein  Molekül  saures  schwefelsaures  Kali  und 
ein,  nur  3  Schwefelatome  enthaltendes  Molekül  einer  neuen  Schwefelstfck- 
Stoffverbindung  unter  Aufnahme  eines  Moleküls  Wasser  spaltet  Verf.  be^ 
zeichnen  das  letztere,  neue  Salz  mit  dem  Namen :  Trisulfammonsaures  Kali 

3/ Sq^    KNIIa  |Fr  e  m  y  's  sulfammonsaures  Kali),  seine  Bildung  aus  dem  tetra- 

snlfainmonsauren  Salz  durch  die  Einwirkung  von  Wasser  ist  ausgedrückt 
in  der  Gleichung: 

^(^O^-^"  +  II.O  =  3^8^^  VnH«  +  KHSO», 

während  natürlich  bei  der  Bildung  durch  kochende  Ksililauge  nicht  saures, 
sondern  neutuUcs  schwefelsaures  Kali  entsteht.  Das  trisulfammonsaure  Kali 
wird  bei  diesen  Reactionen  in  Form  von,  in  kaltem  Wasser  unlöslichen, 
Krvstallnadeln  erhalten,  die  denen  des  ersten  Salzes  vollkommen  ähn- 
lich sind,  die  aber  mit  kaltem  Wasser,  ohne  sich  zu  verändern  nament- 
lich ohne  saures  schwefelsaures  Kali  abzugeben,  behandelt  werden  kön- 
nen, und  die  sich  in  verdünnter  Kalilauge  beim  Kochen  unverändert 
lösen  und  aus  dieser  LöHuiig  beim  Erkalten  unverändert,  oft  in  2—3 
Linien  langen  Nadeln,  wieder  ausfallen.    Auch  in  reinem  Wasser  kann  man 
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die  Krystalle  durch  ErwärmeD  lOsen,  aber  das  gelingt  nnr,  wenn  man  sehr 
vorsichtig  bis  kaum  zn  40°  C.  die  Temperatur  steigen  iasst;  sowie  die 
Flüssigkeit  heisser  wird,  nimmt  sie  saure  Reaction  an  und  es  ist  dann 
unter  Zersetzung  des  trisulfammonsauren  Kalis  ein  neues  Schwefelstickstoff'- 
salz  gebildet.  —  Das  beste  Verfahren  zur  Gewinnung  dieses  Salzes  ist  die, 
nach  den  oben  gegebenen  Verhältnissen  schwefiigsaures  und  salpetrigsaures 
Kali  zu  mischen  und  nach  etwa  einer  Stunde,  wenn  die  Ausscheidung 
schon  ziemlich  bedeutend  und  auch  die  alkalische  Reaction  schon  stark 
geworden  ist,  das  Gemisch  im  Wasserbade  zu  erv^'ärmen.  In  der  Regel 
lOst  sich  die  ganze  Ausscheidung  dabei  wieder  auf;  ist  dieses  nicht  der 
Fall,  so  setzt  man  noch  etwas  Wasser  hinzu,  bis  eine  klare  LOsung  ent- 
steht, und  aus  dieser  fallt  dann  beim  Erkalten  das  Salz  in  schönen  Kry- 
stallnadeln  aus.  —  Das  reine'  trisulfopmiotisaure  Kali  liefert  bei  seiner  Zer- 
setzung in  höherer  Temperatur,  entgegen  der  Angabe  von  Fremy,  keine 
Spur  einer  Sauerstoffverbindung  des  Stickstoffs,  ebensowenig  wie  das  tetra- 
sulfammonsaure Salz.  Die  Zersetzungsprodncte  beim  Erhitzen  sind:  Schwe- 
felsaures Kali,  Schwefelsäure,  schwefelsaures  Ammoniak  und  schweflige 
Säure.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  ebenso  Salpetersäure  wirken  in  der 
KlUte  nur  sehr  langsam  auf  das  Salz  ein,  beim  Erwärmen  lösen  sie  es  ohne 
Gasentwicklung  auf  und  führen  es  in  schwefelsaures  Kali  und  schwefel- 
saures Ammoniak  über.  —  Eine  Lösung  des  trisulfammonsauren  KaUs  in 
30— 40^^  warmem  Wasser  giebt  mit  basisch  -  essigsaurem  Bleioxyd  einen 
weissen,  dicken  Niederschlag,  der  jedoch  nicht  von  bestimmter  Zusammen- 
setzung zu  sein  scheint.  Mit  keinem  andern  Metallsalz  lässt  sich  durch 
doppelten  Umtausch  ein  unlösliches  Salz  erhalten.  —  Die  von  Fremy  mit 
Ohiorbarium  erhaltene  krystallinische  Baryt-Kali- Verbindung  konnte  mit 
dem  reinen  Salz  nicht  erhalten  werden ;  selbst  durch  Zusatz  von  Aetzbaryt- 
lösung  wird  kein  Niederschlag  erzengt.  —  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
tritt  auch  beim  Kochen  keine  bemerkbare  Reaction  ein.  —  Salpetersaures 
Qnecksilberoxydul  wird  jedoch  nach  einiger  Zeit  schon  in  der  Kälte  zer- 
setzt unter  Abscheidung  eines  schwarzen  Pulvers.  —  Beim  Kochen  mit 
reinem,  oder  noch  besser  mit  etwas  angesäuertem  Wasser  spaltet  sich  das 
Salz  in  saures  schwefelsaures  Kali  und  ein  neues  SchwefelstickstoifiBalz : 

3(s^^^).NH«4- H2a=2(s^f).NH3+ KHSO4.    Verf.   nennen  dieses  Salz 

seiner  Zusammensetzung  entsprechend:  disulfaminonsaures  Kali.  Es  scheidet 
sich  aus  der  heissen,  wässrigen  Flüssigkeit  beim  Erkalten  in  ganz  charak- 
teristischen Formen  aus.  —  Betrachtet  man  einen  Tropfen  der  heissen  Lö- 
sung während  des  Erkaltens  unter  dem  Mikroskop,  so  erscheinen  die  zu- 
erst anschieasenden  Kry stalle  als  ganz  regelmässig  gebildete,  sechsseitige 
Täfelchen  von  4  gleichgrossen ,  stumpfen  und  2  ebenfalls  gleichen/  sich 
gegenüberliegenden,  spitzen  Winkeln.  Die  Kryslüllchen  wachsen,  nament- 
Uch  wenn  die  Lösung  langsam  in  einem  flachen  Schälchen  erkaltet,  zu  völl- 
ig kommen  regelmässig  ausgebildeten,  sechsseitigen,  pyramidal  zugespitzten 
Säulen  heran,  die  in  der  Form  aufs  evidenteste  Augitkrystallen  gleichen.  — 
Die  Ktystalle  enthalten  kein  Ki-ystallwasser ,  sie  lassen  sich,  ohne  die  ge- 
ringste Veränderung  zu  erleiden,  bis  auf  150^  i).  im  Luftbad  erhitzen.  Es 
ist  dies  das  von  Fremy  als  sulfamiditisaures Kali  beschriebene  Salz.  Doch 
ziehen  Verf.  es  vor,  das  Salz  mit  dem  Namen  disulfammonsaures  Kali  zu 
bezeichnen,  um  seine  Constitution  und  seinen  Zusammenhang  mit  den  beiden 
zuerst  beschriebenen  Salzen  dadurch  anzudeuten.  —  Durch  concentrirte 
Säuren  wird  das  trockne  disulfammonsaure  Kali  in  der  Kälte  fast  gar  nicht, 
oder  doch  nur  sehr  langsam  angegriffen,  beim  Erw&nnen  löst  es  sich  ohne 
jede  weitere  Erscheinung  darin  auf  und  ist  daun  in  schwefelsaures  Kali 
und  Ammoniak  verwandelt.  In  kaltem  Wasser  ist  das  disnlfammonsanre 
Kali  im  Ganzen  schwerlöslich.  Giesstmanzu  einer  heissgcsUttigtcn  wässrigen 
Lösung  einige  TropfVm  einer  concentrirten  Kalilauge,  so  erfolgt  fast  augen- 
blicklich eine  Krysstnllisation  des  Salzes.   Aus  concentrirten,  heissgesättigten 
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LösuDgen  fallt  Bleizuckerlösung^  einen  weissen  Niederschlag,  Bleiessig  auch 
aus  ganz  verdünnten  Lösungen.  —  Mit  Obiorbarium  setzt  sich  das  reine 
Kalisalz  nicht  um.  —  Von  den  Sulfammonsäureti  unbedingt  in  ganz  W€seni- 
licher  Weise  verschieden  sind  die  übrigen  Schwefelstickstoffverbindungen, 
deren  Säuren  Fremy  mit  dem  Namen  ^M//azmf^ur^,  Sul/azotinsäureu.a.w, 
bezeichneit.  Aus  den  Keactionen  der  nicht  vollkommen  geretnigtefi  Ver- 
bindungen geht  schon  hervor,  dass  ihre  Zusammensetzung  von  der  der 
Sul/amfnonsäuren  ganz  beträchtlich  abweicht.  Dafür  spricht,  dass  sie  zum 
Theil  beim  Kochen  mit  Wasser,  zum  Theil  beim  £rhitzen  an  derLui't  oder 
beim£rhitzen  mit  Schwefelsäure  oder  mit  Salpetersäure  Stickoxydgas  ent- 
wickeln und  dass  sie  bei  der  Einwirkung  von  Natronkalk  in  höherer  Tem- 
peratur entweder  nur  einen  Theil  ihres  Sticksto£f-Oehaltes  in  Form  von 
Ammoniak  austreten  lassen  oder  überhaupt  gar  kein  Ammoniak  liefern. 
Beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  concentrirte ,  stark  alkalisch 
gemachte  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  z.  B.  scheidet  sich  ein  in  feinen, 
perlmutterglänzenden  Nadeln  krystallisirendes  Salz  aus,  das  Fremj  als 
sulfazinsaures  Kali  beschrieben  hat.  Uebergiesst  man  dieses  nach  dem 
Filtrireu  und  Trocknen  etwa  mit  dem  3— 4  fachen  Volum  Wasser  und  er- 
wärmt, so  tritt,  noch  ehe  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  kommt  und  bevor 
noch  das  Salz  in  einigermaassen  beiräch tlicher  Menge  gelöst  ist,  von  den 
Krystallen  aus  auf  einmal  eine  höchst  stürmische  Entwicklung  von  Stick- 
oxydgas ein;  die  Krystalle  verschwinden  dabei  sehr  schnell  und  aus  der 
Lösung,  die  von  saurem  schwefelsauren  KaU  eine  stark  saure  Beaction  err 
halten  hat,  fallen  beim  Erkalten  KryStalle  von  disulfammonsaurem  Kali 
heraus.  In  gleicher  Weise  bewirkt  der  Zusatz  von  stärkeren  Säuren  eine 
solche  Stickoxydgasentwicklung  augenblickUch.  Behandelt  man  das  abfil- 
trirte  Salz  mit  ksJtem  Wasser,  so  löst  sich  ein  Theil  darin  zu  einer  mehr 
oder  weniger  stark  alkalisch  reagirenden  Lösung  auf.  Ein  anderer  bidd 
grösserer,  bald  kleinerer  Theil  der  Krystalle  aber  bleibt,  im  kalten  Wasser 
fast  vollkommen  jinlöslich,  zurück;  und  dieser  Theil  wurde  durch  die  Ana« 

.  lysen  als  trisul/ammonsaures  Kali  erkannt.  Aus  der  wässrigen,  alkalisch 
rei^irenden  Lösung,  wenn  8|e  nicht  durch  langes  Auswaschen  zu  sehr  ver- 
dünnt ist,  scheiden  sich  in  der  Regel  nach  kurzer  Zeit  wiederum  schöne, 
grosse  KrystaUe  ab,  die  aber  nicht  mehr  das  ursprüngliche  Salz  sind,  da 
sie  wtider  für  sich,  noch  nach  Zusatz  von  trisulfammonsaurem  Kali,  beim 

I  Erhitzen  mit  Wasser  eine  Stickoxydentwicklung  liefern.  Diese  Krystalle 
sind  aber  §uch  nicht  immer  die  gleiche  Verbindung,  sondern  je  nachdem 
die  Lösung  mehr  oder  weniger  stark  alkalisch  war,  sind  sie  von  verschie- 
dener Form  und  Zusammensetzung.  —  Namentlich  eine  Krystaüfarm  ist 
gut  charakterisirt  und  leicht  zu  erhalten,  wenn  man  recht  g^t  ausgepresstes, 
also  von  anhängendem  Kali  möglichst  befreites,  sulfazinsaures  Kali  mit 
wenig  kaltem  Wasser  schüttelt  und  filtrirt.  Aus  der  Lösung  fallen  dann 
schon  nach  2—  3  Stunden  grosse,  glänzende,  durchsichtige  Krystalle  heraus, 
die  als  sehr  stark  verlängerte  Octaä'der  mit  meistens  abgerundeten  stumpfen 
V^inkeln  erscheinen,  so  dass  sie  an  die  Form  von  Wetzsteinen  erinnern. 
Dieses  Salz  ist  wohl  das  nämliche,  welches  Fremy  neutrales  sulfazotin' 
saures  Kali  nennt;  allein  die  von  den  Verf.  bei  der  Analyse  erhaltenen 
Besultate  stimmen  mit  Fremy 's  Angaben  durchaus  nicht  überein.  Bei 
den  freiwilligen  Zersetzungen  aes  Salzes,  ebenso  wie  beim. Kochen  seiner 
wässrigen  Lösung  bildet  sich  nun  wieder  die  Kaliverbindung  einer  neuen 
Säure,  wie  schon  von  Fremy  für  das  neutrale  sulfazotinsaure  Kali  ange- 

feben  worden  ist  Es  geht  aus  dem  Vorhergehenden  hervor,  dass  diese 
erbindungen  eine  bedeutend  geringere  Beständigkeit,  als  die  Sulfammon- 
säuren ,  besitzen  und  -  dass  sie  wenigstens  einen  Theil  ihres  Stickstoffs  in 
anderer  Weise,  als  jene,  gebunden  enthalten. 

(Ber.  d.  naturf.  G.  Freibnrg  i.  Br.  5,  65  u.  81.) 
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tJeber  die  Basen  der  Picolinreihe.  Von  Adolf  Baeyer.  —  In 
d(!r  ersten  Mittheilung  über  die  Bildung  des  Picolins  hat  Verf.  mitgetheilt, 
d.'iss  sich  diese  Base  aus  dem  Aeroleinammoniak  bildet.  Man  erhält  sie 
ebenfalls,  wenn  man  Tribromallyl  mit  alkoholischer  AmmoniakflUssigkeit 
stark  erhitzt.  Die  Reaction  erfolgt  in  zwei  Absätzen,  zuerst  bildes  sich 
das  von  Simpson  entdeckte  Di bromallylamin  und  dann  Picolin:  2CdH5Brs 
+  NH3  -=  N(C3U4Br)-jH  -{-  AUUr  «  NCoIIt  +  6HBr. 

Der  Verf.  giebt  dem  Picolin  die  Formel:  N^^^u^>. 

Die  vor  einiger  S^eit  von  A  d  o  r  und  dem  Verf.  aus  dem  Aldehvdam- 
raoniak  erh^tene  Basis,  die  Verf.  Aldehydin  genannt  hat,  ist  ohne  Zweifel 
ein  Homologes  des  Picolins.  Alle  Chemiker,  welche  diesen  Körper  früher 
allerdings  nur  in  geringer  Menge  beobachtet  haben,  bemerkten  die  Aebn- 
lichkeit  im  Gerüche  mit  den  Basen  des  Dipperschen  Oeles.  Das  Auf- 
fallendste bei  der  Bildung  des  Aldehydins  war  bisher,  dass  die  einfachste, 
aus  dem  Aldehyd  entstehende  sauerstofffreie  Base  8  Atome  Kohlenstoff 
Enthält;  dieser  Umstand  wird  aber  durch  Kekule's  schöne  Entdeckung, 
'  dass  der  Acraldehyd  mit  dem  Crotonaldehyd  identisch  ist,  aufgeklärt  Bei 
der  Bildung  des  Aldehydins  treten  offenbar  zuerst  zwei  Aldehyde  znsanamen 
und  geben  Crotonaldehyd  und  dieser  giebt  mit  Ammoniak  eine  basische 
Verbindung,  die  schon  von  mehreren  Chemikern,  zuletzt  von  Schiff  unter- 
sucht und  Oxytetraldin  genannt  worden  ist.  Der  Crotonaldehyd  verhält 
sich  danach  grade  wie  sein  Homologes,  das  Acrolein; 

2CjH40  +  NH3  -=  CoHoNO  +  H2O;    2C4H9O  +  NH3  =  CsHiaNO  +  HaO 

Acrolein  Acroleinainmoniak  Crotonaldehyd  Oxytetrftldin. 

£3  sind  diese  sauerstoffhaltigen  Basen,  wie  schon  von  andern  Beobach- 
tern bemerkt  worden  ist,  ganz  verschieden  von  dem  Aldehydammoniak  und 
bilden  eine  besondere  Klasse,  die  man  nach  Schiff  Oxaldine  nennen  kann. 
Die  höheren  Glieder  der  Oxaldine  entstehen  gewiss  durch  eine  weitere 
Condensation. 

Erki^zt  man  nun  diese  Oxaldine,  so  verlieren  sie  Wasser  and  geben 
eine  Base  der  Picolinreihe: 

ChHoNO  «=  C6H7N  +  H2O;     C8H13NO  =  CsHitN  +  HsO 

Aer»]einammoniak     Picolin  Oxytetraldin      Collidin  (Aldehydin). 

Das  Aldehydin  ist  nach  dieser  Entstehung  als  ein  Homologes  des  Pico- 
lins zu  betrachten,  und  seine  Eigenschaften  machen  dies  auch  im  höchsten 
Grade  wahrscheinlich.  Es  riecht  ähnlich,  aber  angenehmer  wie  das  Picolin, 
ist  ein  Oel,  das  sich  in  Wasser  nicht  löst  und  mit  Sauren  schwierig  kry- 
stallisirende  Salze  bildet.  Es  siedet  bei  178  - 180°,  wird  durch  Kochen  mit 
Salpetersäure  nicht  verändert,  bräunt  sich  beim  Kochen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  nur  langsam',  fallt  salpetersaures  Blei,  aber  nicht  essig- 
saures. Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  zerfli esslichen  Nadeln,  das  Platin- 
doppelsalz  in  grossen  Krystallen.  Diese  Eigenschaften  stimmen  genau 
mit  denen  des  Collidins  iibcrein,  das  bei.  179''  siedet,  nur  im  Verhalten 
gegen  Quecksilberchlorid  hat  Verf.  eine  Verschiedenheit  bemerkt.  Salz^ 
saures  Collidin  soll  mit  Quecksilberchlorid  einen  voluminösen  Niederschlag 
geben,  salzsanres  Aldehydin  giebt  aber  damit  nur  eine  wieder  verschwin- 
dende Trübung.  Da  Verf.  kein  Collidin  zum  Vergleich  zu  Gebote  stand, 
so  lässt  er  es  dahingestellt,  ob  beide  Basen  identisch  sind,  jedenfalls  ist 
das  Aldehydin  aber  ein  Homologes  des  Picolins  und  voili  Collidin  vielleicht 
in  ähnlicher  Weise  unterschieden,  wie  das  Aethyl  von  dem  Dimethylbenzol. 
Verf.  will  es  daher  Aldehyd-Collidin  nennen  und  macht  darauf  aufmerksam, 
dass  die  Chinoline  aus  Steinkohlentheer  und  aus  Cinchonin  auch  nicht  iden- 
tisch sind.  In  Bezug  auf  die  chemische  Constitution  zeigt  das  Picolin 
grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Chlnolin.  Nach  Versuchen,  die  Verf.  mit 
Picolin   angestellt  hat,    giebt  Picolin    anter    ähnlichen  Umständen   einen 
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fachsiDähnlichen  Farbstoff  wie  das  Cbinolin,  leider  ist  aber  das  Picolmroth  im 
Lichte  anbeständig  wie  das  Cbinolinblan.     (Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869, 398.) 


XTeber  das  Oinchonin-CliinQlin«  Von  N.  Lubavin.  —  Chinolin- 
sulfosäure  bildet  sieh,  wenn  man  Chinolin  mit  einem  Ueberschass  von 
rauchender  Schwefelsäure  mehrere  Tage  im  Wasserbade  erhitzt.  Die  ans 
dem  in  Warzen  sich  abscheidenden  Barytsalz  erhaltene  Säure  ist  in  kaltem 
Wasser  schwerlöslich  und  krystallisirt  ans  heissem  in  schönen  grossen 
Krystallen,  die  kein  Erystallwasser  enthalten.  Die  Säure  hat  die  Zusam- 
mensetzung NCoHe.SOaOti  und  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  unlöslich. 
Das  in  Wasser  schwer  lösliche  Barjrtsalz  scheidet  sich  beim  Eindampfen  in 
warzigen  Krusten  aus  und  zeigt  die  Znsammensetzung  (NCiiHeSOi.O^sBa. 
Das  Silbersalz  krystallisirt  in  Nadeln»  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 
Die  Sulfochinolinsäure  ist  eine  sehr  beständige  Verbindung.  Beim  Schmel- 
zen mit  Kali  bilden  sich  Chinolindämpfe  und  eine  schwarze  armorphe 
Masse. ')  —  TribromchinoUn  entsteht,  wenn  man  Chinolin  Bromdämpfen  ans- 
setzt  Das  Brom  scheint  sich  zuerst  hinzuzuaddiren  und  dann  erst  zu  sub- 
stituiren.  Behandelt  man  die  Masse  nach  einiger  Zeit  mit  Alkohol,  so  er- 
hält man  das  Tribromchinolin  in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln,  die 
bei  173—175°  schmelzen  und  sich  auf  dem  Platinblech  erhitzt  ohne  Rück- 
stand verflüchtigen.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol 
schwer,  in  heissem  aber  leicht  löslich.  In  concentifrter  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  ist  es  leicht  löslich  und  wird  daraus  durch  Wasser  als 
voluminöser  weisser  Niederschlag  gefällt.  Silberoxyd  wirkt  auf  die  alko- 
holische Lösung  nicht  ein,  mit  Kali  geschmolzen,  giebt  es  dieselben 
Färbungen  wie  Chinolin.  Erhitzt  man  Sulfochinolinsäure  mit  Wasser  und 
Brom  im  Wasserbade,  so  spaltet  sich  Schwefelsäure  ab  und  es  entsteht  ein 
gebromtes  Chinolin,  dessen  Brome^ehalt  zwischen  dem  Tri-  und  Tetrabrom- 
chinolin  Hegt.  Eine  gebromte  SuBbsäure  bildet  sich  dabei  gar  nicht  und 
es  scheint ,  als  ob  das  erste  Product  der  Einwirkung  des  Broms  gleich 
Tribromchinolin  ist.  Diese  leichte  Abspaltung  der  Schwefelsäure  durch 
Brom  findet  sich  auch  bei  den  Sulfosäuren  der  Benzolgruppe.  Kalium  und 
Natrium  wirken  in  der  Kälte  nicht  auf  Chinolin,  beim  Erhitzen  bildet  sich 
ein  leicht  veiünderlicher  rother  Körper,  es  tritt  dabei  aber  keine  Wasser- 
stoffentwicklung anf.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht, 
beim  Erhitzen  entwickeln  sich  rothe  DämjDfe  und  es  bildet  sich  ein  gelber 
amorpher  Körper.  Chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  scheinen  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  Chinolin  nicht  anzugreifen,  nach  dem  Erkalten  scheiden 
sich  characteristische  goldgelbe  Nadeln  von  chromsaurem  Chinolin  aus.  Con- 
eentrirte  Kalilauge  zersetzt  Chinolin  nicht  beim  Erhitzen,  schmelzendes  Kali 
giebt  damit  eine  grünblaue  Färbung,  welche  beim  Auflösen  in  Wasser  unter 
Abscheidung  eines  amorphen  braunen  Körpers  verschwindet. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  400.) 


TTeber  die  BestiUationBproduote  des BobspirituB.  Von  G.Krämer 
und  A.  Pinner.  —  Durch  die  in  neuester  Zeit  so  sehr  vervollkommneten 
Destillation sapparaf'e  gelingt  es,  bei  der  Rectification  des  Rohspiritus  von 
dem  Alkohol  eine  sehr  genüge  Menge  Flüssigkeit  (auf  dreissigtausend  Quart 
etwa  zwei  Quart)  zu  trennen,  die  gleich  zu  Anfang,  sobald  der  Wasser- 
dampf in  die  Blase  dringt,  übergeht,  und  sich  durch  ihren  Geruch  als 
hauptsächlich  Aldeh^^d  enthaltend,  characterisirt.  Gegen  Ende  der  Destil- 
lation geht  wieder  eine  ölige  Flüssigkeit  über,  deren  Menge  bei  den  ver- 
schiedenen Spiritussorten  bedeutenden  Schwankungen  unterliegt  und  viel-* 
leicht  durchschnittlich  zu  fünfzig  Quart  per  funfzehntausend  Quart  Roh- 
spiritus angenommen  werden  kann.   Dieser  Nachlauf  kommt,  wenn  grössere 


t)  PicoHn  giebt  auch  eine  Sulfosäure,  wenn  man  es  mit  rauchender  Schwe- 
felsäure auf  250°  erhitzt.     Baeyer. 
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MeTijsren  davon  angesammelt  sind ,  von  neuem  auf  die  Blase.  Durch  vor- 
sichtige Destillation  wird  aus  ihm  noch  eine  grosse  Menge  hochgradigen 
Alkohols  gewonnen,  dann  eine  coustante  bei  S8 — S9°  siedende  Flüssigkeit, 
die  eine  ölige  Beschaffenheit  besitzt  und  mit  Wasser  noch  mischbar  ist, 
endlich  ein  milchig-triibes  Destillat,  das  sich  bei  ruhigem  Stehen  in  zwei 
Schichten  tlieilt,  von  denen  die  untere  Wasser,  die  obere  känflliches 
Fuselöl  ist. 

Die  Fractionirnng  des  Vorlaufs  er^b  zunächst  Aldehyd  in  nicht  unbe- 
trächtlicher Menge,  Alkohol  und  schliesslich  eine  Flüssigkeit  von  äusserst 
stech endejn  Geruch,  die  sich  in  Wasser  zwar  löst,  aber  nicht  damit  misch- 
bar ist  (?).  In  der  Blase  bleibt  ein  brauner  öliger  Rückstand,  der  eine  an 
Essigsäure  gebundene  Base  enthält,  welche  durch  Destillation  mit  Kalk 
erhalten  werden  kann.  Leider  tritt  die  stechend  riechende  Flüssigkeit, 
sowie  die  Base  in  äusserst  geringer  Menge  auf.  Die  Base  namentlich  bietet 
der  Untersuchung  noch  die  Schwierigkeit,  dass  sie,  wie  es  scheint,  leicht 
Ammoniak  abspaltet. 

Die  Bestandtheile  des  Vorlaufs  variiren  sehr  je  nach  dem  Rohspiritus  und 
nach  der  Behandlungsweise  des  letzteren.  Ein  aus  der  Fabrik  von  D.  G  ö  1 1  e 
&  Zimmermann  in  Halberstadt  bezogener  Vorlauf,  der,  wie  die  Verf. 
glauben,  seinen  Ursprung  Melassespiritus  verdankt,  enthält  neben  Aldehyd 
zunächst  eine  bei  76—78^  siedende,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit, 
die  nach  der  vorläufigen  Untersuchung  eine  lose  Verbindung  von  Alkohol 
und  einem  aldefaydartigen  Körper  ist;   femer  ist  in  grosser  Menge  Acetal 

CH  fOCH-Vi  ^*™  enthalten,    das  durch  seinen  Siedepnnct   (103-105°), 

durch  seine  mit  der  Theorie  hinreichend  stimmende  Dampfdichtc  57, S 
(59,  H  ==a  1 )  und  durch  eine  Analyse  als  solches  identificirt  worden  ist. 
Ausserdem  enthält  jener  Vorlauf  ein  noch  höher  siedendes  Oel  in  sehr 
geringer  Menge,  dessen  Natur  noch  nicht  erkannt  werden  konnte. 

Die  Verf.  haben  eine  bei  8S— 89°  siedende  Flüssigkeit,  die  sie  den  Vorlauf 
des  Faselöls  nennen,  genauer  untersucht.  Nachdem  aus  ihm  die  grossen  Mengen 
'  Wassers  entfernt  worden  waren,  wobei  Behandlung  mit  Chlorcalcium  und 
mit  Kaliumcarbonat  am  schnellsten  zum  Ziele  führte,  blieb  eine  I*1iissigkeit, 
die  bei  82°  zu  sieden  begann  und  bei  116^  fast  bis  zum  letzten  Tropfen 
überdestillirt  war.  Ein  langsames  Destilliren  führte  nur  unvollständig  zur 
Trennung  der  Bestandtheile  dieser  Flüssigkeit  Es  zeigten  sich  constantc 
Siedepuncte  bei  Gemischen  beider  Alkohole.  So  wurde  ein  Siedepunct 
beobachtet  bei  102-104°,  allein  eine  von  dieser  Flüssigkeit  genommene 
Dampfdichte  ergab  die  Zahl  34,1  (H  =  l,  Propylalkohol  «30,  Butylalkohol 
?a37).  Die  Verf.  Hessen  nun  auf  etwa  300  Gr.  dieses  Geroisches  35  Gr. 
Natrium  einwirken  und  dcstillirten  den  unangcgrifTenen  Thcil  des  Alkohols 
ans  dem  Oelbade  ab.  Derselbe  •  siedete  jetzt  bei  107-108°.  Durch  aber- 
malige partielle  Einwirkung  von  Natrium  wurde  der  Siedepunct  nicht  mehr 
f  rändert.  Es  wurden  nun  grössere  Mengen  der  bei  107 — 108^  siedenden 
raction  zur  Darstellung  der  Säure  und  des  Essigüthers  verwendet.  Die 
Siedepuncte  der  erhaltenen  Flüssigkeiten  stimmten  mit  den  von  Würtz 
/Ttr  butylalkohol  u.  s.  w.  angegebenen  überein.  Die  Analyse  des  aus  dem 
Alkohol  dargestellten  buttersauren  Silbers  ergab  die  Zahl  55,63  (ber. :  55,38. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  401.) 


Zur  Oeschlchte  der  lIonobrombenzolsulfoBanre.  Von  B.  G  e  n  z.  — 
Der  Verf.  M  schloss  Benzolsulfosüure,  Brom  und  Wasser  und  zwar  je  ein  Mo- 
lecül  Säure  und  Brom  in  Röhren  ein,  die  4—5  Stunden  lang  im  Oellmde 
der  Temperatur  von  150°  ('.  ausgesetzt  wurden.  In  den  erkalteten  Röhren 
zeigte  sich  beim  Oeffnen  eine  nicht  unerhebliche  Gasentwicklung;  in  der 


1)  Vergl.    die  Darstellung  derselben   Säure   durch   A.   R.    Garrick,    dicae 
Zi  Itschr.  N.  F.  5y  549. 
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farbloBeQ  oder  hellroth  gefärbten  Flüssigkeit  war  ein  weisslieh  flockiger 
Körper,  vermisc^^t  mit  einem  braunen,  tbeerartig  riechenden  Producte,  sicht- 
bar. Der  Inhalt  der  Bohren  wurde  filtrirt  und  das  Fihrat  in  einer  Betorte 
der  Destillation  untarworfen.  Neben  Wasser  destillirten  Brom,  Brombenzol 
und  Brom  wasserstoffsäure  Über.  In  der  Betorte  blieb  ein  brauner,  syrupartiger 
>  Bückstand,  der  neben  Spuren  von  Brom  wasserstoffsäure  viel  Schwefelsäure 
enthielt.  Der  Bückstand  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  die  Schwefelsäure 
durch  Bleicarbonat  entfernt  und  der  Ueberschuss  von  Blei  hierauf  durch 
Schwefelwasserstoff  beseitigt.  Nach  deqi  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs 
und  Eindampfen  der  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  bis  fast  zu|'  Trockne 
setzten  sich  zerfliessliche  Krystalle  ab,  die  stark  sauer  und  äusserst  hygro- 
skopisch waren.  Sie  wurden  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Barium  neutralisirt.  Die  neutrale  Flüssigkeit  enthielt  noch  Spuren 
von  Brombarium.  Zur  Beseitigung  dieser  Verunreinigung  wurde  die  Flüssig- 
keit zur  Trockne  abgedampft  und  der  Bückstand  wiederholt  mit  siedendem 
Alkohol  behandelt,  wodurch  vorwiegend  Brombarium  in  Lösung  ging.  Der 
Bückstand  wurde  alsdann  in  Wasser  gelöst  und  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  schliesslich  ein  reines  Bariumsalz  erhalten. 

ßariwnsalz.  Ba(C6H4BrS03)2  +  HsO.  M  Dasselbe  bildet  kleine,  weisse 
warzenförmige  Krystallmassen ,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  warmem 
leicht  löslich,  in  heissem  Alkohol  fast  unlöslich  sind.  Während  des  Trock- 
nens zuerst  bei  100,  später  bei  150°  C.  verlor  es  3,15  Proc.  Wasser. 

Kupfersah.  Cu(CoH4BrS03)2.  Das  Bariumsalz  wurde  in  Wasser  gelöst 
und  mit  schwefelsaurem  Kupfer  zersetzt.  Nach  dem  Abfiltriren  des  schwe- 
felsauren Bariums  wurde  die  Flüssigkeit  *  zur  Krystallisation  gebracht  und 
durch  mehrmahges  Umkrystallisiren  das  Kupfersalz  rein  erhalten.  Es  kry- 
stalUsirt  in  Blättchen  von  grünlicher  Farbe,  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in 
Wasser  und  Alkohol. 

Ammoniumsalz n  Dasselbe  bildet  Blättchen,  die  etwas  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  sind. 

Ein  Theil  der  Benzolsulfosäure  erleidet  bei  der  Darstellung  eine  Um- 
wandlung. Es  wurde  bereits  der  weissUch  braunen  Flocken  gedacht, 
welche  bei  der  Beaction  als  Nebenproduct  auftreten.  Aus  diesen  lassen 
sich  zwei  krvstallinische  Körper  darstellen,  von  denen  der  eine  in  Alkohol 
schwerer  löslich  ist  und  bei  74,5^  C.  schmilzt 

Die  Säure  scheint  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  nach  einem  vor- 
läufigen Versuch  Besorcin  (Vergl.  Garrick  a.  a.  0.  550)  zu  geben. 

(Deut.  ehem.  6.  Berlin,  1869,  405.) 


TTeber  Nitro-  und  Axnidoderivate  des  Cyannaphtyls.  Von  A.  W  ei  - 
k  0  V.  —  Durch  Destillation  des  naphtalinsulfosauren  Bariums  mit  Cyankalium, 
erhielt  Verf.  die  den  beiden  Naphtalinsulfosauren  entsprechenden  isomeren 
Cyanüre,  das  aCyannaphtyl  und  das  ß  Ct/annapkiyl ,  die  sich  durch  Um- 
krystallisiren aus  Alkohol  trennen  lassen,  in  dem  das  bei  305°  schmelzende 
CyanUr  schwer  löslich  ist. 

Die  Nitroverbindung  CioÜe.Cl^. ^0-2  des  «  C^anßr*  krystallisirt  leicht  aus 
Alkohol  in  gelben  Nadeln,  welche  bei  81°  schmelzen  und  bei  74°  erstarren. 
Die  Nitroverbindung  des  ^Cyannaphtyls  krystalUsirt  aus  Alkohol  in  gelb- 
weissen  Blätteben. 

Aus  der  Nitroverbindung  des  «Cyannaphtyls  erhielt  Verf.  durch  Be- 
ductiou  die  entsprechende  Amidobase.  Sie  ist  nur  in  flüssigem  Zustande 
beobachtet  worden,  wahrscheinlich  ist  sie  aber  ein  fester  Körper.  Ihre 
Darstellung  bietet  einige  Schwierigkeiten,  da  die  Verbindung  leicht  zer- 
setzbar ist.  Das  salzsaure  Salz  CioHg(CN)(NH2)3C1  der  netten  Base  wurde 
analysirt.  iDeut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  407.}. 

1)  Qarrick  fand  2H2O. 
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Ueber  einige  Derivate  deb  Bromanilin.  Von  W.  O^to-  —  Zwei- 
fach gehromtes  Diph/niyl-  sülfocarhamid,  GS.(CfiH4Br)2.H2.Na.  Diese  Ver- 
bindung  wurde  erhalten  durch  längeres  Kochen  einer  alkoholischen  LOsung 
von  Bromaniiin,  dargestellt  aus  gebromtem  Acetanilid  mit  Schwefelkohlen- 
stoff. Derselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  farblosen  Säulen,  schmilzt 
bei  ns''  C.  und  erstarrt.bei  154°.  Ueber  200°  erhitzt,  beginnt  er  zu  sublimiren. 
Er  ist  sowohl  im  kalten  wie  heissen  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  siedendem  Alkohol. 

Zwei f (ich  gehromtes  SHphenyl-carhamid,  C0.(C6H4Br)2.H2.N2.  Wird  eine 
alkoholische  Lösung  von  zweifacn  gebromtem  Diphenyl-sulfocarban^id  längere 
Zeit  mit  Qaecksilberoxyd  gekocht,  so  entsteht  eine  harzartige  weiche  Masse, 
welche  nicht  analysirt  werden  kann.  Dagegen  bildet  sich  durch  längeres 
Erhitzen  von  Bromanilin  und  Harnstoff  auf  150—17^°  zweifach  gehromtes 
Diphenjrl  -  Carbamid.  Es  krystallisirt  in  kleinen  regelipässigen  Prismen, 
welche  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  fast  anlöslich  sind  und  selbst  von 
siedendem  Alkohol  nur  schwer  gelöst  werden.  Auf  220 — 225°  erhitzt,  be- 
ginnt dasselbe  ohne  vorheriges  Schmelzen  za  sublimiren. 

Auf  Zusatz  von  Brom  trübte  sich  eine  alkoholische  Lösung  von  Diphe- 
n^l-8ulfocarbamid  sofort  unter  Ausscheiden  kleiner  gelber  Floken,  welche 
sich  nach  dem  Abfiltriren  als  rejner  Schwefel  erwiesen,  während  sich  aus 
der  Lösung  nach  einiger  Zeit  Krystalle  abschieden.  Es  entsteht  hier  zwei- 
fach gehromtes  Diphenyl-carbamid.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wurde  die 
Verbindung  zersetzt  und  daraus  Bromanilin  zurtickgebildet,  indem  der  sub- 
stituirte  Harnstoff  die  dieser  Körperclasse  eigenthümliche  Umbildung  erleidet. 
Der  so  erhaltene  Körper  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  welche  schon  bei 
215°  zu  sublimiren  beginnen;  bezüglich  seiner  Löslichkeit  jedoch  verhielt 
er  sich  ganz  so  wie  die  oben  erwähnte  Verbindung.  Ob  nun  dieses  zwei- 
fach gebromte  Diphenylcarbamid  ein  isomeres,  oder  das  theilweise  verschie- 
dene Verhalten  auf  anhängende  Spuren  der  Bibromverbindung  zurückzu- 
führen ist,  hat  Verf.  bis  jetzt  noch  nicht  feststellen  können.  —  Vierfach  ge- 
hromtes Diphenyl-carhaniid.  C0(CGH3Brs)2H2Ns.  Behandelt  man  eine  alko- 
holische Lösung  von  Diphenyl-carbamid  mit  Brom  im  zugeschmolzenen 
Bohre  bei  100°  C,  so  erhält  man  das  vierfach  gebromte  Diphenvl-carbamid, 
welches  in  weissen  seidengländen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  krystal- 
lisirt, sich  ebenso  schwer  wie  die  zweifach  gebromte  Verbindung  löst  und 
auf  230—235°  erhitzt,  ohne  zu  schmelzen,  sublimirt. 

Um  zu  sehen,  ob  das  Ausscheiden  von  Schwefel,  während  Sauerstoff 
an  dessen  Stelle  tritt,  allgemein  sei,  wurde  eine  Lösung  von  Sulfocarboto- 
luid  mit  Brom  behandelt.  Während,  wie  obeih  erwähnt,  bei  dem  Sulfo- 
carbanilid  Schwefel  als  solcher  herausfiel,  wurde  derselbe  in  der  Toluylreihe 
zu  Schwefelsäure  oxydirt,  welche  in  sehr  bedeutenden  Mengen  in  der  Lö- 
sung enthalten  war.  Diese  Verschiedenheit  muss  aber  offenbar  durch  die  un- 
gleichen Mengen  zugesetzten  Broms  bedingt  sein.  —  Gehromtes  Phenylsenfßl. 
^an  erhält  diese  Verbindung  leicht  durch  Destillation  von  zweifach  gebrom- 
tem Diphenyl-sulfocarbamid  mit  Phosphorsäureanhydrid.  Sie  krvstallisirt 
in  farblosen,  sternförmig  vereinten  Nadeln  von  auffallend  anisäonlichem 
Geruch,  welche  bei  60°  C.  schmelzen  und  bei  48°  erstarren.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  408.) 

Ueber  isomere  Xylidine.  Von  A.  W.  Hofmann  und  G.  A.  Mar- 
tins. —  Die  Verf.  haben,  indem  sie  die  höher  siedenden  Anilinöle  des 
Handels  im  ^^rosaen  Maassstabe  einer  fractionirten  Destillation  und  die  ein- 
zelnen Fractionen  in  der  Form  von  Salzen  weiteren  Scheidungsprocessen 
unterwarfen,  eine  Reihe  von  Produeten  erhalten,  von  denen  sich  einige  be- 
reits als  chemisch  reine  Körper  characterisiren.  Unter  diesen  befindet  sich 
zumal  eine  nicht  unerhebliche  Menge  von  völlig  reinem,  constant  bei  212° 
siedendem  Xylidin ,  welches ,  weder  für  sich  allein  noch  mit  Toluidin  ge- 
mischt, bei  der  Behandlung  mit  den  gewöhnüchen  Oxydationsmitteln  rotten 
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Farbstoff  liefert,  sich  aber  unter  Mitwirkung  von  reinem  Anilin  alsbald  in 
ein  prachtvolles  Cannoisin  verwandelt. 

Die  Verf.  haben  diese  Frage  in  der  Art  zu  lösen  gesucht,  dass  sie  das 
Xylidin,  statt  es  aus  den  höher  siedenden  Anilinen  darzustellen,  von  dem 
Benzol  ausgehend  aufgebaut  haben.  Zu  dem  £nde  wurde  das  Benzol 
äthylirt  Die  so  erhaltene  Base  besitzt  einen  eigenthümlichen ,  an  das  aus 
dem  Indigo  dargestellte  Anilin  erinnernden  Geruch,  sie  siedet  constant  bei 
212^.  Sie  ist  aber  trotz  der  übereinstimmenden  Siedepuncte  weit  enttemt 
mit  dem  letzteren,  also  dem  aus  dem  Kohlentheeröl  abstammenden,  iden> 
tisch  zu  sein.  Sie  unterscheidet  sich  von  demselben  alsbald  durch  den 
(Geruch  und  die  ungleich  grössere  Löslichkeit  aller  ihrer  Salze:  aber  jnehr 
noch,  sie  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  sowohl  für  sich 
als  auch  in  Gegenwart  von  Toluidin  und  endlich  von  Anilin  nicht  die  ge- 
ringste Spur  von  rothem  Farbstoff. 

Das  aus  Cuminsäure  bereitete  Cumidin  CoHtsN  liefert  weder  für  sich 
noch  mit  Anilin  zusammen  oxydirt,  einen  rothen  Farbstoff.  Die  Darstellung 
der  in  den  hochsiedendeu  Anilinen  existirenden  isomeren  Base  im  Zustande 
absoluter  Reinheit  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  411.) 


Weitere  Erfahroiiffen  über  die  Natur  des  NaphtalinrotliB.  Von 
A.  W.  Hof  mann.  —  Als  Ergänzung  seiner  früheren  Mittheiinng  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  5,  632)  erwähnt  Verf.  dass  die  als  wünschenswerth  bezeich- 
nete Wiederholung  einiger  der  Analysen,  auf  welche  sich  die  gegebene 
Naphtalinrothformel  stützt,  seit  jener  Zeit  zur  Ausführung  gekommen  ist, 
und  dass  irgend  welche  Zweifel,  welche  über  die  Zusammensetzung  dieses 
Körpers  noch  hätten  herrschen  können,  durch  die  Ergebnisse  derselben 
beseitigt  sind. 

Salze   des   Naphtalinroths:     Bei   100°    getrocknetes  Chlorhydrat   ist: 

C30H2lN3,HCl   +   H2O. 

Das  Platinsalz,  ebenfalls  bei  100°  getrocknet:  2(C3oHiiN3,HCl),PtCl4  + 
2H2O. 

Bei  100°  getrocknetes  picrinsaures  Salz:  CsoHaiN3,C«H3(N02)30+H20. 

Sämmtliche  Salze  halten  also  bei  100°  Wasser  zurück,  daher  wird  es 
wahrscheinlich,  dass  auch  die  freie  Base,  die  bis  jetzt  im  reinen  Znstande 
nicht  erhalten  wurde,  wie  das  Rosanilin  ein  Wassermolecul  zurückhält,  mit- 
hin durch  die  Formel  CsoH^aNaO  =C3on2tN3,HsO  ausgedrückt  ist. 

Hr.  Durand  vom  Hause  Clavel  in  Basel  theilte  dem  Verf.  eine  von 
diesem  als  Perkin  und  Church's  Azodinaphtyldiamin  erkannte  Ver- 
bindung mit  die  mit,   Naphtylamin  das  Napthalinroth  giebt    Mat  hat  also: 

I.     2CioH«N  -I-  HNOa  =  CaoHiBNa  +  2lJaO 
Nsplitylamin  Aiddinaphtyldiamin. 

n.    C40H15N3  +  CioHoN  -=  C30H21N3  +  HsN 

Azodinaphtyldiamin  Naphtalinroth. 

Dass  sich  in  der  letzten  Phase  der  Reaction  in  der  That  Ammoniak  in 
reichlicher  Menge  entwickelt,  lässt  sich  durch  den  Versuch  leicht  feststellen. 
Der  Verf.  hat  auf  Azodinaphtyldiamin  statt  Naphtylamin  auch  Anilin  und 
Toluidin  einwirken  lassen.  (Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  412.) 


Ueber  die  Einwirkung  des  Cyans  auf  Anthranilsaore.  Von  P. 
Griess.  —  Lässt  man  Cyan  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Amidobenzoe- 
säure  einwirken,  so  scheidet  sich,  wie  Verf.  gezeigt  hat,  sobald  die  Lösung 
annähernd  mit  Cyangas  gesättigt  ist,  eine  grosse  Menge  eines  gelben  Ad- 
ditionsproductes  von  der  Formel  C7H5(NIl2)02,  2CN  ab.  Unterwirft  man 
die  mit  der  Amidobcnzoesäure  isomere  Anthranilsänre  in  derselben  Weise 
der  Einwirkung  des  Cyans,  so  findet  eine  ganz  verschiedene  Reaction  statt 
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In  diesem  Falle  bleibt  nämlich  die  Flüssigkeit  entweder  vollkommen  klar 
oder  es  werden  erst  nach  einiger  Zeit,  dann  aber  auch  nur  Spuren  eines 
derartigen  Additionsproductes  gebildet.  Ueberlässt  man  die  mit  Cyangas 
gesättigte  alkoholische  Lösung  der  Anthranilsäure  mehrere  Tage  sich  selbst,  ' 
so  wird  diese  Säure  zum  grOssten  Theile  in  eine  neue  Verbindung  von  der 
empirisohen  Formel  O10H10N2O2  tibergeführt;  zu  gleicher  Zeit  werden  aber 
auch  noch  zwei  andere  Verbindungen  —  eine  Säure  und  ein  indifferenter 
Körper,  beide  jedoch  nur  in  sehr  untergeordneter  Menge,  gebildet  Merk- 
würdig ist  es,  dass  keine  dieser  Verbindungen  mit  irgend  einem  der  auf 
gleiche  Weise  aus  Amidobenzocsäure  entstehenden  Körper  im  Verhältniss 
der  Isomerie  steht;  sie  gehören  sämmtlich  ganz  anderen  Typen  an.  In  der 
gegenwärtigen  Notiz  beabsichtigt  Verf.  nur  das  Hauptproduct  der  in  Rede 
stehenden  Reaction,  nämlich  die  Verbindung  CiolIioNs02,  etwas  genauer  zu 
chafacterisiren.  Die  Darstellung  derselben  geschieht  in  folgender  Weise: 
Man  lässt  die  mit  Cyangas  gesättigte,  und  nachher  ungefähr  acht  Tage 
sich  selbst  überlassene,  alkoholische  Lösung  von  Anthranilsäure  bei  gelinder 
Temperatur  verdampfen,  wäscht  dann  den  krystallinischen  Rückstand  einigemal 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  (wodurch  Spuren 
der  gleichzeitig  gebildeten  neuen  Säure  ausgezogen  werden)  und  reinigt 
ihn  weiter  durch  UmkrystaIHsiren  aus  Alkohol,  dem  man  vorher  etwas 
Thierkohle  zusetzt.  Durch  diese  letztere ,  Operation  wird  zu  gleicher  Zeit 
auch  der  oben  erwähnte  indifferente  Körper,  welcher  in  Alkohol  nur  wenig 
löslich  ist,  entfernt.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  neue  Verbindung 
CtoHioNiOs  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  welche  selbst  in  kochendem 
Wasser  nur  sehr  wenig  löslich  sind,  von  kochendem  Alkohol  und  Aether 
aber  leicht  aufgenommen  werden.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  173°  und 
können  in  kleinen  Mengen,  ohne  dabei  eine  Zersetzung  zu  erleiden,  destil> 
lirt  werden.    Ihre  Bildung  kann  man  in  folgender  Weise  versinnlichen : 

C7H7NO2  +  2CN  +  CsOeO  =  C10H10N2O2  +  CHN  +  HsO 

Anthranilsäure      Cyan  Alkohol       Neae  Verbindung    Blaus&nre    Wasser 

Dieser  Gleichung  gemäss  nimmt  also  neben  Cyan  und  Anthranilsäure 
auch  Alkohol  an  der  Bildung  dieser  Verbindung  Theil,  und  wirklich  be- 
weisen auch  die  nachstehenden  Vursuche,  dass  dieselbe  als  eine  Aetherart 
zu  betrachten  ist. 

Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  Verbindung  CioHioN20i.  Behandelt 
man  dieselbe  mit  kalter  gewöhnlicher  Salzsäure,  so  wird  sie,  ohne  dabei 
eine  weitere  Veränderung  zu  erleiden,  gelöst  Erhitzt  man  aber  diese  Lö- 
sung zum  Kochen,  so  tritt  sofortige  Zersetzung  ein  und  es  scheidet  sich 
ein  neuer  Körper  aus,  dessen  Bildung  nach  folgender  Gleichung  stattfindet  : 
<JioHioN202  4-H20  «C8HoN202  +  C2H6O.  Dcr  so  entstehende  neue  Körper^ 
CsHeNäOa  (isomer  mit  Azodioxindoli')  ist  in  kochendem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  sehr  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  weissen,  schmalen,  glän- 
zenden Blättchen.  Auch  von  den  Lösungen  der  kaustischen  Alkalien  wird 
er  aufgenommen,  aber  schon  durch  Kohlensäure  wieder  abgeschieden.  Sein 
Schmelzpunct  liegt  über  350°  C.  Versetzt  man  seine  wässngß  oder  alhoho- 
lische  Lösung  —  welche  beide  keine  Reaction  auf  Pflanzenfarben  zeigen 
—  mit  Silberlösung,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag.  Durch  rauchende 
Salpetersäure  wird  dieser  Körper  in  eine  in  honiggelben  Prismen  krystalli- 
sirende  Nitroverbindung  von  der  Zusammensetzung  C)tH5(N02)N202  ver- 
wandelt. Letztere  mit  Schwefelammonium  oder  Zinn  und  Salzsäure  redncirt, 
liefert  eine  basische  Amidoverbindung,  die  in  schwach  gelblich  gefärbten, 
in  allen  neutralen  Flüssigkeiten  schwer  löslichen  Nadeln  krjrstallisirt,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  C8EL(NH2)N202  entspricht.   Die  Verbindungen 


t)  Verf.  hat  naohträglioh  noch  gefunden,  dass  diese  Verbindung  auch  beim 
Zusammenfüchmolzen  Ton  Harnstoff  und  Anthranilsäure  entsteht,  nach  der  Glei- 
chung: CtHtNOs  +  CHiNsO  «  CBHeNjOa  -}-  NUs  +  HjO. 
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dieses  Amidokörpers  mit  Säuren  sind  in  der  Regel  gut  krystallisirt  and 
meistens  sehr  schwer  löslich. 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Verbindung  CioHtoNaOs.  Wird 
dieselbe  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  eine  Röhre  eingeschlossen  nnd 
dann  mehrere  'l^e  hn  Wasserbade  erwärmt,  so  vervn&ndelt  sie  sich  allnuUi- 
lieh  in  eine  in  Wasser  fast  unlösliche  und  auch  in  kochendem  Alkohol  nur 
schwer  lösliche  und  daraus  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisi- 
rende  Base.  Die  Zusammensetzung  derselben  entspricht  der  Formel:  CsHs 
NJO.NH2  (Benz-Kreatinin)  CioHioNiOa  +  NH3  =  CgHiNaO  +  CafifcO. 

Diese  neue  Base  ist  einsäurig.  Besonders  characteristiscli  ist  ihr  sal- 
petersaures Salz;  dasselbe  ist  nämlich  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlös- 
lieh.  Versetzt  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  der  Base  mit  Salpetersäure» 
so  scheidet  es  sich  in  weissen,  schmalen  Blättchen  aus.  Ihr  Platinsalz 
krystallisirt  in  dicken  gelben  Nadeln  und  hat  die  Zusammensetzung  2(CsH7 
N30),HsCl2,PtCl4.  (Deut.  ehem.  6.  Berlin,  1869,  415 ) 


\ 


VorlesuxigBverBuohe.  Zur  Erläuterung  der  VerbrennaiigBenotaei- 
nungen«  Von  A.  W.  Hof  mann.  ~  Ein  4—5  Cm.  weiter  und  30—40  Cc. 
hober  Glascylinder  ist  zu  einer  engen  Röhre  ausgezogen,  welche  recht- 
winklig umgebogen  ist.    Die  untere  Mtindung  des  CyUnders  ist  mit  einem 

'Kautschuckpfropfen  verschlossen,  welcher 
eine  mittelweite,  in  den  Cylinder  hinein- 
ragende und  unter  dem  Propfen  sich  fort- 
setzende Glasröhre  umföngt  In  diesem 
Kautschuckpfropfen  sitzt  ausserdem  ein 
rechtwinklig  gebogenes  Abzugsrohr,  wel- 
ches ebenfaJls  in  den  Cylinder  hineinragt. 
Endlich  ist  ein  kleiner  aus  Platinblech  ge- 
bildeter Cylinder  in  die  Mündung  einer  mit 
Glashahn  versehenen  Gasleitungsröhre  ein- 
geschmolzen worden.  Auf  diese  Weise 
hat  man  sich  einen  geeigneten  Brenner  ver- 
schafft und  braucht  nicht  mehr  zu  fOrchien', 
^  dass  die  Mündung  der  Röhre  bei  der  hohen, 
während  der  Verbrennung  eintretenden 
Temperatur  zusammenschmelze.  Die  Bren- 
nerröhre steckt  in  einem  Kork,  welcher 
genau  in  die  deuKautschnckpfropfen  durch- 
setzende weitere  Röhre  einpasst.  Soll  z.B. 
Sauerstofi  in  Leuchtgas  verbrannt  werden, 
so  wird  die  obere  Mündung  des  Gläs- 
cylinders,  an  welche  man  der  besseren  Re- 
gulirung  des  Gasstroms  halber  einen  Glas- 
^.  hahn  angesetzt  hat,  mit  der  Gasleitung  in 
Verbindung  gesetzt.  Nach  einigen  Augen- 
■^  blicken  ist  die  Luft  ausgetrieben  und  der 
niedergehende  Gasstrom  kann  4m  der  un- 
teren Mündung  der  weiten  Glasröhre  sowohl,  als  auch  der  rechtwinklig 
gebogenen  Abzugsröhre  entzündet  werden.  Um  die  SauerstoflEflamme  zu 
entzünden ,  ist  die  Brennerröhre  durch  einen  Kautschuckschlauch  mit  der 
Sauerstoffgasleitung  in  Verbindung  gesetzt  und  das  Ausströmen  des  Gases 
aus  dem  Platinbrenner  durch  Handhabung  des  kleinen  GUshahns  in  ge&g- 
neter  Weise  regulirt.  Man  beurtheilt  die  Stärke  des  Stromes  mit  Leich- 
tigkeit, wenn  man  das  austretende  Gas  in  eine  Flamme  blasen  läset.  Wird 
jetzt  die  Brennerröhre  durch  die  weitere  Röhre,  an  deren  Mündung  noch 
immer  die  Leuchtgasflamme  brennt,  in  den  Cylinder  geschoben,  so  entzündet 
sich  der  Sauerstoff  beim  Durchgehen  durch  die  Flamme  und  brennt  ruhig 
in  dem  Cylinder  fort,  während  die  an  der  Mündung  brennende  Flamme 
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durch  den  eingedrückten  Kork  erlischt.  Nan  wird  auch  die  an  der  Aus- 
flnssdffnang  brennende  Flamme  ausgeblasen  und  ein  Kautschuckschlauch 
angesetzt.  Derselbe  dient  der  gebildeten  Kohlensäure,  sowie  dem  tiber- 
Bchttssigen  Leuchtgas  zur  Abfdbr.  Das  Wasser  sammelt  sich  bei  länger 
fortgesetztem  Versuche  als  eine  FlUssigkeitsschicht  auf  dem  Kautschück- 
pfropfen»  welche  man  ablassen  kann,  inaem  man  das  Abflussrohr  ein  wenig 
senkt.  Auf  dieselbe  Weise  kann  man  Sauerstoff  in  Wasserstoff  und  Am- 
moniak oder  Chlor  in  Leuchtgas«  Wasserstoff  und  Ammoniak  u.  s.  w.  ver- 
brennen. Bei  der  Verbrennung  der  Sauerstoffs  im  Leuchtgas  bilden  sich 
bekanntlich  reichliche  Mengen  von  Acetylen.  Herbert  Mac  Leod  (Chem. 
Qu.  J.  [2]  4,  151)  bedient  sich  mit  Vortheil  einer  ähnlichen  Vorrichtung, 
um  grosse  Mengen  von  Acetylenkupfer  darzustellen  tvergl.  Rieth,  diese 
Zeitschr.  N.  F.  3,  598).  (Deut.  chem.  0.  Berlin,  1869,  437.) 


Ein  Vorlesungpapparat  für  VegbrennungaeraeheiiinTigep.  Von  A. 
Keknl(6.  —  Ein  grosser  Glasballon  (Fig.  1)  mit  zwei  seitlichen  Tubulaturen 
wird  mit  dem  Hals  nach  unten  in 
«ein  Stativ  gehängt  Der  den  HaUi 
versehliessende  Stopfen  ist  doppelt 
durchbohrt  Die  mittlere  Oeffnnng 
trägt  ein  kurzes  Ulasrohr,  durch 
weiches,  festgehalten  durch  eine 
Kautschuckstopfbflchse,  ein  engeres 
Glasrohr  {a)  gleitet,  in  welches  oben 
ein  Specksteinbrenner  eingekittet  ist. 
Die  zweite,  seitliche  Oeffnung  trägt 
ein  kurzes,  etwas  gebogenes  Btfh- 
renstück  (b).  Die  beiden  Tubulatu- 
ren des  Ballons  sind  eben&Us  durch 
Stopfen  verschlossen;  der  eine  der- 
selben trägt  ein  kurzes  Glasrohrfc); 
durch  den  andern  gleitet  ein  „Fnn- 
kenzander**  {d)  von  möglichst  ein- 
facher Einrichtung.  Zwei  Platin- 
drähte (s.  Fig.  2)  sind  fast  ihrer 
ganzen  Länge  nach  in  dünne  Glasröhren  von  etwas  ungleicher  Länge  ein- 
geschmolzen; beide  Röhren  sind  durch  eine  weitere  Glasröhre  durchge- 
geschoben  und  in  sie  festgekittet;  diese  weitere  Röhre  gleitet  pür  2 
durch  ein  im  Stopfen  sitzendes,  noch  weiteres  Röhrenstück 
und  ist  an  dasselbe  mittelst  einer  KautschuckstopfbUchse 
befestigt.  Die  dünnen  Glasröhren  mit  den  Platindrähten  sind, 
so  weit  sie  in  den  Ballon  zu  stehen  kommen,  viertelkreis- 
f^rmig  gebogen;  die  Pbitindrähte  bilden  innen  eine  kleine 
Zange,  sie  enden  ausserhalb  des  Apparats  in  Ringen,  die  der 
ungleichen  Länge  der  Glasröhrchen  wegen  etwas  von  ein- 
ander entfernt  stehen  und  in  welche  die  Drähte  des  Rhu  m- 
korffjschen  Apparats  eingehängt  werden.  Bei  einer  solchen 
Disposition  ist  der  FunkenzUnder  zunächst  drehbar  und  dann 
honzontal  verschiebbar;  der  Brenner  seinerseits  kann  gesenkt 
oder  gehoben  werden,  und  es  gelingt  also  leicht  beide  so  zu 
stellen,  dass  der  Funken  genau  über  der  Brenneröffnnng 
überspringt. 

Auch  die  Handhabung  des  Apparates  ist  leicht  verständ- 
Hch.  Das  Gas,  in  welchem  verbrannt  werden  soll,  strömt 
durch  die  im  Hals  befindüche  seitliche  Röhre  [b)  ein  uod  durch 
die  Glasröhre  ic)  der  einen  Tnbulatur  aus  (oder  umgekehrt). 
Wenn  alle  Luft  verdrängt,  also  die  künstliche  Atmosphäre  er- 
zeugt ist,  lässt  man  den  Funken  überspringen ;  erst  dann  kann  das 
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ZU  Verbrenneode  Gas  zageleitet- werden.  Sobald  die  Flamme  stetig  brennt, 
wird  der  Zünder  gedreht  und  so  die  Platindrähte  aus  der  Flamme  entfernt ; 
gleichzeitig  wird  der  Rhumkorff'sche  Apparat  unterbrochen.  Dabei  ist 
es  noch  von  Wichtigkeit,  dass  das  zu  verbrennende  Gas  bei  Beginn  des 
Versuchs  grade  in  der  nOthigen  Menfi;e  und  in  reinem  Zustand  in  den  Brenner 
gelange.  Man  erreicht  dies  leicht  dadurch,  dass  man  zwischen  den  Gaa> 
behälter  oder  den  Entwickluagsapparat  und  die  BrennrOhre  ein  T-Rohr  ein- 
schaltet. Man  lässt  den  Gasstrom  anfangs  an  der  mit  einem  Quetschhahn 
abgesperrten  Brennröhre  vorbeigehen  und  öffnet  den  Quetschhahn  erst, 
wenn  das  Gas  hinlänglich  rein  und  der  Gasstrom  nach  Bedürfniss  regulirt  ist. 
Verf.  erwähnt  noch,  dass  er  mit  Luft  in  Leuchtgas  keine  Flamme  erhal- 
ten konnte ;  dass  dagegen  Bromdämpfe  in  Wasserstoff  mit  Flamme  brennen, 
und  dass  die  Verbrennung  sogar  bei  Unterbrechung  der  Funken  fortfahrt, 
wenn  es  auch  schwer  ist,  sie  längere  Zeit  zu  unterhalten. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  18(39,  418.) 


Ueber  die  Aethylbensoesäure.  Von  T.  £.  T  h  o  r  p  e  und  A.  K  e  k  a  1  e. 
—  Die  Säure  wurde  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Kohlensäure  und. 
Natrium  auf  gebromtes  Aethylbenzol  dargestellt.  Die  so  dargestellte  Säure 
ist  mit  der  von  Fittig  beschriebenen  Aethvlbenzoesäure  in  ieder  Hinsicht 
identisch.  Sie  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  kleinen  Blättchen,  ihre 
Löslichkeit  ist  geringer  als  die  der  Benzoesäure.  Die  reine  Säure  schmilzt 
bei  110— tlt''  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig-krystalUniscben 
Masse.  Sie  sublimirt  schon  unter  dem  Schmelzpunct  und  schmilzt  beim 
Erhitzen  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  von  Wasser,  lu 
Alkohol  und  Aether  ist  sie  leiclit  löslich.  Die  nur  durch  Umkrvstallisiren 
aus  Alkohol  gereinigte  Säure  schmolz  stets  3—4^  niedriger  als  die  aus 
Wasser  krystallisirte. 

Das  Barytsalz  ist  schwer  krystallisirbar;  es  bildet  dünne  Blättchen.  Es» 
löst  sich  in  etwa  45  Theilen  kalten  Wassers,  weit  leichter  in  der  Hitze. 
Sein  Krystall Wasser  entweicht  schon  über  Schwefelsäure. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  421.) 


Beiträge  zur  Kenntniss  des  AoetenylbenBolB«  Von  C.  Glaser.  — 
1  Klip f erver bindun(f  des  Acelenylheiizols  (Con5.C2)2Cua,  Beim  Vermischen 
der  Lösung  von  ammoniakalischem  Kupferchlorür  mit  einer  sehr  verdünnten 
weingeistigen  Lösung  von  Acetenylbenzol  scheidet  sich  ein  gelber  Nieder- 
schlag ab. 

2.  Diacetenylphenyl  CigHio.  Schüttelt  man  Acetenylbenzolkupfer  mit 
einer  ges^ittigten  Lösung  von  Ammoniak  in  starkem  Alkohol  bei  Zutritt 
von  Luft,  so  löst  sidi  dasselbe  vollständig  auf;  die  Lösung  enthält  aber 
nicht  mehr  die  unveränderte  Kupferverbindung,  sondern  durch  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  haben  sich  Kupferoxydul  und  ein  neuer  Kohlenwasserstoff 
Diacetenylphenyl  gebildet  Derselbe  scheidet  sich  in  schönen,  glänzenden 
Nadeln  aus,  wenn  man  die  eben  erwähnte  alkoholische  Lösung  mit  etwas 
Wasser  verdünnt.  Das  Diacetenylphe7tyl  kann  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem  50proc.  Alkohol  leicht  rein  in  zolllangen,  glatten  Nadeln  erhalten 
werden.  Dieselben  schmelzen  bei  ^T  C.  und  sind  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Wasser  vermag  selbst  bei  der  Siedehitze  nur  wenig  davon 
aufzulösen.  In  einer  Bromatmosphäre  nimmt  der  neue  Kohlenwasserstoff 
4  MolecUle  Br  ohne  Austritt  von  BrH  auf  und  verwandelt  sieh  dadurch  in 
eine  zähe  vogel leimartige  Mjisse.  Starke  Salpetersäure  verharzt  denselben, 
während  verdünntere  Säure  ohne  Einwirkung  ist.  Concentrirte  Schwefel- 
säure verkohlt  die  Substanz  bei  gelinder  Wärme.  Das  Diacetenylphenyl 
hat  die  dem  Acetenylbenzol  zukommende  Fähigkeit,  Metallverbindungen  zu 
bilden,  verloren.  Dagegen  bildet  der  neue  Kohlenwasserstoff  eine  schön 
krystallisii'ende  Pikrinsäureverbittdung,  die  bei  108"^  schmilzt  und  nach  Mes- 
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suDgen  des  Hrn.  vom  Rath  dem  rhombisctten  Systeme  angehört  Es  gelang 
nicht,  das  Acetenylbenzol  mit  Pikrinsäare  zu  verbinden. 

3.  AcetenylbenzolncUrium  CcHs.CaNa.  Wird  in  eine  Aufl(}8ang  von  Ace- 
tenylbenzol in  10  Vol.  wasserfreien  Aethers  Natrium  in  dünnen  Scheiben 
gegeben,  so  scheidet  sich  unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  und  unter 
Erwärmung  ein  weisses  Pulver  ab,  das  sich  bei  einem  Ueberschusse  von 
Natrium  so  lange  vermehrt,  als  noch  Acetenylbenzol  in  der  Flüssigkeit  ist 

Filtrirt  man  dieses  Pulver  ab  und  presst  es  zwischen  Fliesspapier ,  so 
erwärmt  sich  dasselbe  bei  Zutritt  der  Luft  und  verglimmt  dann  unter  Hin- 
terlassung eines  schwarzen  schwammigen  Rückstandes,  der  aus  Kohle  und 
kohlensaurem  Natrium  besteht.  G^ebt  man  da^^egen  die  Masse  nach  dem 
Abpressen  schnell  in  Wasser,  so  zersetzt  sich  dieselbe  in  Natron  und  Ace- 
tenylbenzol. 

4.  Synthese  der  Phenulpropiolsäure,  Beim  Behandeln  der  in  Aether 
vertheilten,  vorher  beschrieDenen  Verbindung  mit  Kohlensäureanhjrdrid  wird 
dieselbe  mit  grösster  Leichtigkeit  in  phenylpropiolsaures  Natnum  über- 
geführt, nach  folgender  Gleichung 

CoHs-C-iCNa  +  CO2  =  C6H6.C  =  C.C0iNa. 

Es  gelang  nicht,  die  der  Phenylpropiolsäure  homologe  Säure  durch 
Einwirkung  von  Chloressigsäureäther  aui  das  Acetenylbenzolnatrium  zu 
erbalten ;  ebensowenig  ist  es  gelungen,  die  obige  Reaotion  zur  Synthese  der 
Propiolsäure  aus  Acetylen,  Natrium  und  Kohlensäureanhydrid  auszudehnen. 

(Deut.  ehem.  6.  Berlin  1869,  422) 


Beobaohtungen  über  Aoetanilid«  Von  Merz  und  Weitb.  —  Acet- 
anilid  aus  reinem  Anilin  (wie  es  zur  Bereitung  des  Anilinblaus  dient)  und 
Eisessig  dargestellt,  krystallisiit  ohne  weiteres  grossblätterig  und  schmilzt 
zwischen  112 — 113°»  Das  Anilid  wird  durch  verdünnte  siedende  Schwefel- 
saure unter  Bildung  von  Essigsäure  und  Anilinsulfat  leicht  und  vollständig 
zerlegt.  Destillation  des  Anilids  mit  alkoholischer  KalUauge,  Verdampfen 
des  Destillates  mit. Salzsäure  u.  s.  w.  behufs  Gewinnung  von  reinem  Anilin, 
wie  sonst  empfohlen  wurde,  können  daher  umgangen  werden. 

Um  Acettoluid  im  Acetanilid  naehzuweisen,  lösten  die  Verf.  die'Acet- 
verbindungen  in  4Th.  Eisessig  und  {vermischten  mit  ungefähr  80  Th.  Wasser 
(siehe  S tadele r  und  Arndt,  ehem.  Centralbl  1864,  707),  wobei  fast  lUles 
Acetanilid  gelöst  bleibt,  Toluid  dagegen  ausfallt  und  durch  erneute  Fällung 
aus  möglichst  wenig  Eisessig  oder  ein-  bis  zweimalige  Krystallisation  aus 
heissem  Wasser  hinlänglich  rein  erhalten  wird:  2 — 3  Proc.  Acettoluid  im 
Anilid  lassen  sich  nach  diesem  Verfahren  noch  nachweisen.  Das  Toluid 
wird  am  Schmelzpunct  oberhalb  140°  und  der  characteristisch  nadeligen 
Krystallisation  —  auch  bei  der  Fällung  aus  Eisessig  —  zweifellos  erkannt. 

(Deut  ehem.  G.  BerUn  1869,  433) 


Ueber  Abkömmlinge  der  Uramidobenaoesäure.  Von  P.  Griess. 
—  Mit  dem  Namen  Uramidobenzoesanre  bezeichnet  Verf.  die  Säure  CsHsNaOa, 
welche  er  zuerst  durch  Einwirkung  von  Mineralsäure  auf  die  basische  Ver- 
bindung 0:toH3oN40g  (ausCyan  und  alkoholischer  Amidobenzoesäure)  erhielt 
und  welche,  wie  er  neuerdmgs  gezeig^t  hat,  auch  beim  Zusammenschmelzen 
von  Harnstoff  und  Amidobenzoesäure  entsteht.  Diese  Säure  ist  ausge- 
zeichnet durch  die  grosse  Anzahl  von  Abkömmlingen,  welche  sie  zu  liefern 
fähig  ist  und  von  denen  Verf.  einige  in  dem  Nachfolgenden  etwas  näher 
characterisirt.  Trägt  man  die  vom  Krystallwasser  befreite  Uramidobenzoß- 
säure  nach  und  nach  in  kalte,  sehr  starke  Salpetersäure  ein,  so  wird  sie 
mit  I^ichtigkeit  und  ohne  Gasentwicklung  gelöst.  Ueberlässt  man  die  Lö- 
sung einige  Zeit  sich  selbst  und  giesst  man  dieselbe  hernach  in  eine  grosse 
Menge  kaltes  Wasser,  so  entsteht  ein  reichlicher  gelblichweisser  krystalli- 
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niBcher  Niederschlag,  bestehend  aus  einer  neuen  Säure,  deren  Zasammeii- 
setzanK  der  Formel  C8H«(N02)2Ns03  entspricht  und  welche  sich  demnach 
als  Dinitro-uramidobenzoesäure  betrachten  lässt.  Diese  Säure  ist  in  Alkohol 
und  besonders  in  Aether  schon  in  der  Kälte  leicht  lOsiioh  und  krystallisirt 
daraus  in  gelblich  weissen  Nadeln.  Beim  Vermischen  ihrer  kalten  ammo- 
niakalischen  Lösung  mit  Silbernitrat  schlägt  sich  ein  hellgelbes  amorphes 
Silbersalz  nieder,  welches  nach  der  Formel  CsIltAgsiNO^lsNsOs  zusammen- 
gesetzt ist.  Wird  die  Dinitro-uramidobenzoesäure  mit  vielem  Wasser  gelincfe 
erwärmt,  so  wird  sie,  ohne  eine  weitere  Veränderung  zu  erleiden,  gelOst; 
erhitzt  man  aber  die  Lösung  bis  zum  Kochen,  so  zerßLllt  sie  unter  Gas* 
entwicklun^  und  Bildung  von  zwei  neuen  Säuren.  Die  eine  dieser  Säuren 
ist  selbst  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  scheidet  sich  des- 
halb sofort  nach  ihrer  Bildung  fast  vollständig  ab ;  die  andere  dagegen  bleibt 
in  d^r  Flüssigkeit  gelöst.  Nach  beendigter  Zersetzung  Iä£St  man  erkalten 
und  trennt  beide  Säuren  durch  Filtration.  Um  die  erstere,  die  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Säure  C7H6N204  rein  zu  erhalten,  genügt  es,  sie  einige 
Male  aus  kochendem  Alkohol,  in  welchem  sie  ziemlich  leicht  löslich  ist, 
umzukrystallisiren.  Man  erhält  sie  so  in  btindelförmig  vereinigten,  gelb- 
rothen,  glänzenden,  schmalen  Blättchen.  Aus  kochendem  Wasser  ausge- 
schieden, haben  die  Kry stalle  eine  mehr  nadeiförmige  Gestalt.  Beim  gelinden 
Erhitzen  sublimirt  die  Säure,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  glänzenden  rhom- 
bischen Bl&ttchen ;  bei  höherer  Temperatur  tritt  Schmelzung  und  nachherige 
Zersetzung  ein.  Um  die  zweite,  bei  der  in  Rede  stehenden  Reaction  ach 
bildende  Säure  rein  zu  erhalten,  wird  die  von  der  vorerwähnten  Säure  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  der  Rückstand 
einige  Male  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Sie  bildet  dicke  gelbe 
Nadeln  oder  Säulen,  welche  sehr  leicht  in  heissem  und  ziemlich  schwer  in 
kaltem  Wasser  löslich  sind.  Von  Alkohol  und  Aether  werden  tiie  Krystalle 
schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  aufgenommA.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie 
und  zersetzen  sich  hernach  unter  VerpufTung  und  Bildung  eines  gelben 
Rauches.  Die  Analyse  dieser  Säure  hat  das  unerwartete  Resultat  ergeben, 
dass  dieselbe  isomer  ist  mit  der  vorhergehend  erwähnten  Säure  und  dass 
ihr  also  ebenfalls  die  Formel  C7H6NZO4  zukommt. 

Die  Isomerie  dieser  beiden  neuen  Säuren  erstreckt  sich  natürllicfa  auch 
auf  deren  Salze.  Das  Baryumsalz  der  schwer  löslichen  Säure  z.  B.  kry- 
stallisirt in  grossen  gelbrothen,  oft  sehr  gut  ausgebildeten  Säulen  oder 
Prismen,  die  sich  schwer  in  heissem  und  sehr  schwer  inkaltem  Wasser 
lösen.  Zwischen  Fliesspapier  getrocknet  ist  dasselbe  n^b  der  Formel 
C7H5BaN:<04  4-  H2O  zusammengesetzt.  Das  Molecül  Wasser  wird  erst  bei 
ungefähr  lOO""  vollständig  ausgetrieben.  Das  Barvumsalz  der  in  Wasser 
leidit  löslichen  Säure  dagegen  bildet  selbst  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  Nadeln,  die  im  lufttröcknen  2kistande  nach  folgender  Formel :  C7HS 
BaN204 -h  dV^HsO  zusammengesetzt  sind.  Werden  die  Säuren  mit  Zinn  und 
Salzsäure  be-Ijandelt,  so  werden  sie  beide  reducirt.  Die  in  Wasser  schwer 
lösliche  Säure  liefert  dabei  eine  Amidosäure,  welche  in  undeutlichen,  schwach 

f gelblich  gefärbten  Blättchen  krystallisirt.  Die  aus  der  in  Wasser  leicht  lös- 
ichen  Säure  entstehende  Amidosäure  dagegen  krvstallisirt  in  langen  Nadeln. 
Beide  Amidosäuren  werden  in  heissem  Wasser  in  beträchtlicher  Menge  gelöst, 
scheiden  sich  aber  beim  Erkalten  zum  grössten  Theile  wieder  aus.  Im  feuch- 
ten Znstande  der  Luft  ausgesetzt,  färben  sie  sich  beide  rasch  röthlieh.  Die 
Zusammensetzung  derselben  entspricht  der  Formel  C7H8N2O2,  die  Säuren  sind 
isomer  mit  Diamidohenzoisäure ').  Versetzt  man  die  salzsauren  Verbindungen 
der  Amidosäuren  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  mit  salpetrigsanrem  Natron, 
so  werden  sofort  neue  Azosäuren  krystallinisch  ausgeschieden.    Die  Azo- 


1 )  Da  es  viele  Diainidobenzo(3säuren  geben  muss,  so  können  die  hier  beschrie- 
benen Verbindungen  wirkliche  Diamidobenzoftsäuren  (Amidonitrobenzoeeäurcn  und 
Amidoazobenzoesäurcn)  sein,  wenn  auoh  keine  der  schon  bekannten  gleich  ist.     H. 
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säure,  welche  auf  diese  Weise  aus  der,  der  schwer  löslichen  Nitrosänre  ent- 
sprechenden Amidosänre  entsteht,  krystallisirt  in  iturzen  weissen  Nadeln, 
die  sehr  schwer  in  heissem  und  nur  spuren  weise  in  kaltem  Wasser  löslich 
sind.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie,  wobei  ein  kleiner  Theil  subUmirt,  und 
zersetzt  sich  hernach.  Die  aus  der  zweiten  Amidosänre  (der  leicht  löslichen 
Nitrosäure  entsprechend)  erhaltene  Azosäure  krystallisirt  fn  langen,  haar- 
feinen, seideglänzenden  Nadeln,  welche  beim  Trocknen  filzartig  zusammen- 
schrumpfen und  von  kochendem  Wasser  etwas  leichter  aufgenommen  werden, 
als  die  vorher  erwähnte  Säure.  Beide  Säuren  enthalten  Krystallwasser, 
welches  bei  100°  vollständig  entweicht.  Bei  dieser  Temperatur  getrocknet 
entspricht  deren  Zusammensetzung  der  Formel  C7H5N3O2.  Beide  isomeren 
Azosäuren  sind  sehr  starke  Säuren.  Die  Salze  derselben  sind  in  der  Regel 
gut  krystallisirt  und  nach  der  allgemeinen  Formel  C7H4MNSO2  zusammen- 
gesetzt. Besonders  bemerkenswerth  ist  noch  die  grosse  Beständigkeit  dieser 
Säure;  rauchende  Salpetersäure  z.  B.  scheint  selbst  in  der  Wärme  keine 
Einwirkung  darauf  zu  haben. 

Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  bereits  3  Verbindungen  von 
der  Formel  C7H5N3O2  bekannt  sind:  Diazobenzoesäureimid ,  Diazodracyl- 
säureimid  und  Diss^osalylsäureimid.  Diese  Verbindungen  sind  mit  den  hier 
beschriebenen  nur  isomer.  Deut.  ehem.  6.  Berlin  1S69,  434.) 


Notiz  über  oxalsaures  Silber.  Von  J.  L.  W.  Thudichum  und  J. 
Alfred  Wanklyn.  —  In  Gmelin's  Handbuch  Andet  sich  die  Angabe, 
dass  das  oxalsaure  Silber  sehr  energisch  2  Proc.  H2O  zurückhalte,  was  zu 
der  Meinnng  fiihM  könnte,  dass  dieses  Salz  überhaupt  nicht  in  trockenem 
Zustande  zu  erhalten  sei.  Diese  Angabe  ist  nicht  richtig.  Das  Trocknen 
des  Oxalsäuren  Silbers  bietet  keine  besonderen  Schwierigkeiten.  Das  im 
VacHum  neben  Schwefelsäure  und  zuletzt  noch  bei  tlO°  getrocknete  Salz 
ist,  wie  die  Analyse  zeigte,  wasserfrei  oder  enthält  doch  höchstens  nur  0,2 
Proc.  H2O. (Chem.  Soc.  J.  7,  292.) 

Notiz  über  Btunas' Methode  zur  StickstoffbestimTmiTig.  Von  Den- 
selben. —  Eine  gute  Substanz  zur  Kohlensäure-Entwicklung  ist  ein  Ge- 
menge von  trocknem  saurem  chromsaurem  Kali  und  wasserfreier  Soda.  Auf 
die  Verhältnisse  kommt  es  nicht  wesentlich  an.  Immer  oder  wenigstens  fast 
immer  entweicht  mit  dem  Stickgas  eine  kleine  Menge  von  Stickoxyd  Die 
Art  und  Weise,  wie  Frankland  dieses  mit  berücksichtigt,  ist  vortrefflich. 
Die  Verf.  warnen  vor  dem  Ablesen  des  Stickgases  über  Wasser,  weil  die 
kleine  Menge  von  Sauerstoff,  die  in  dem  Wasser  gelöst  ist,  eine  Unge- 
nauigkeit  bewirkt  (Chem.  Soc.  J.  7,  294.) 

Ueber  die Ck)nBtitutioii des FseudotoluidixiB.  Von  A.Rosenstiehl. 
—  Der  Verf.  rectificirt  seine  früheren  Angaben  über  die  Oxydationsprodacte 
des  krystallisirten  Nitrotoluols  (s.  diese  %eitschr.  N.  F.  5,  471  a  639).  Bei 
Wiederholung  seiner  Versuche  fand  er,  dass  dieses  Nitrotoluol  beim  Behan- 
deln mit  Chromsäure  oder  mit  Satpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht  keine 
Kitrobenzo&'säure,  sondern,  wie  Keknl6  und  Körner  angeben,  Paranitro- 
btmzoc^ure  liefert.  Seine  Angaben  über  die  Producte,  welche  bei  dem 
Behandeln  der  Amidobenzoesäure  und  ihrer  Isomeren  mit  Jodwasserstoff- 
säure entstehen,  hält  der  Verf^edoch  aufrecht.  0,5  Grm.  reiner  Nitroben- 
zoesäure  lieferten  0.181  Grm.  l^luidin  vom  Schmelzpunct  45°,  aber  weder 
Anilin,  noch  Pseudotoluidin ;  dagegen  lieferten  die  Paraamidobenzofe'sSure 
und  die  AnthranilsSure  nur  Anilin  und  Pseudotoluidin  und  keine  Spur  von 
Tolnidin.  —  Was  die  Constitution  des  Pseudotoluidins  anbetrifft,  so  hält 
der  Verf.  die  Versuche  von  Kürner  (diese  Zeitschr.  N. F.  5,636)  nicht  für 
beweisend.  Der  Schluss,  den  Körner  daraus  zieht,  ist  nur  berechtigt, 
wenn  die  Diazoverbindungen  wirklich  so  constitnirt  sind,  wie  es  Kekul6 
annimmt.    Ersetzen  aber^  wie  es  Griess  annimmt,  dlß  beiden  Stickstoff- 
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atome  zwei  Wasserstoffatome  des  Benzols,  so  lässt  sich  nicht  sagen,  an 
welche  Stelle  bei  der  Einwirkung  von  JodwasserstofTsäure  das  Jod  tritt 

(Gompt.  rend.  69,  762.) 

Beitrage  zur  KenntniBB  der  Verbindungen  gepaarter  Cyanmetalle 
mit  Ammoniak.  Von  W.  F.  G  i  n  1 1.  —  Bringt  man  zu  feuchtem  Ferrid- 
cyansilber,  wie  es  durch  Fallen  einer  SilbersalzTüsung  mit  Fcrridoyankalinm 
erbeten  werden  kann,  allmälig  Ammoniak,  so  ändert  es  seine  ursprünglich 
dunkel  orangegelbe  Farbun^^  in  eine  schmutzig  carminrothe  um  und  wird 
gleichzeitig  deutlich  krystalhnisch.  ^  Der  so  veränderte  Kürper  löst  sich  bei 
weiterem  Zusätze  von  Ammoniak  in  einem  genügend  grossen  Ueberschusse 
desselben,  endlich  zu  einer  gesättigt  gelben  Flüssigkeit  auf.  Ein  gleich 
schmutzig  carminroth  gefärbter  Niederschlag  entsteht  auch,  wenn  man  eine 
mit  soviel  Ammoniak  versetzte  SilbersalzlOsung ,  alsnöthig,  um  eben  eine 
klare  Flüssigkeit  zu  bekommen,  mit  Ferridcyankalium  fällt.  Auch  dieser 
Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschusse  von  Ammoniak  zu  einer  kfairen, 
gesättigt  gelb  gefärbten  Flüssigkeit  auf,  die  Übrigens  sich  auch  direct  erhal- 
ten lässt,  wenn  man  zu  einer  mit  einem  grossen  AmmoniakÜberechusse  ver- 
setzten Silbersalzlüsung  eine  Lösung  von  Ferridcyankalium  zusetzt,  welches 
in  solchen  stark  ammoniakalischen  Silbersalzlösnngen  sofort  keinen  Nieder- 
schlag hervorbringt.  Wird  eine  solche  in  der  einen  oder  der  andern  Weise 
erhaltene  ammoniakalische  Lösung  von  Ferridcyansilber  längere  Zeit  sich 
selbst  Übertassen,  so  beginnt  dieselbe  bald  sich  milchig  zu  trüben,  undsetat 
endlich,  namentlich  rasch  unter  Einwirkung  des  Lichtes,  einen  feinpulverigen 
weissen  Niederschlag  ab,  der  sich  als  eine,  vorläufig  noch  nicht  genauer 
untersuchte  Ferrocyansilber- Ammoniak- Verbindung  erwies.  Gleichzeitig  ist 
eine  deutliche  Gasentwicklung  bemerkbar,  die  durch  entweichendes  Stickgas 
bedingt  ist.  Wie  durch  Einwirkung  des  Lichtes,  so  wird  die  Abscheidnng 
dieses  Körpers  unter  Entwicklung  von  Stickgas,  wesentlich  auch  durch  Ein- 
wirkung emer  Temperaturerhöhung  beschleunigt.  Diese  von  Stickgasent- 
wicklung begleitete  Umwandlung  des  Ferridcyansilbers  in  eine  Ferrocyan- 
Verbindung  dürfte  wohl  analog  der  Veränderung  sein,  wie  sie  tiMjch.  Angabe 
Monthier's  das  Ferridcyankalium  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  erleidet, 
welches  hierbei  ebenfalls  Ferrocvankalium  und  Ferrocyanammonium  neben 
freiem  Stickgas  liefert.  Neben  der  so  erklärlichen  Bildung  einer  Fetrooyan- 
silber- Verbindung  findet  indess,  zumal  wenn  man  eine  raschere  Verdanstung 
des  Ammoniakilberschusses  ohne  Ermrmung  ermöglicht,  die  Abscheidung 
kleiner  Kryställchen  statt.  Die  oben  erwähnte  Ferrocyanverbindung  lässt 
sich  leicht  durch  Abschlämmen  von  den  Kryställchen  trennen.  Diese  Kry- 
ställchen besitzen  nach  dem  Waschen  und  völligem  Trocknen,  das  sie  ohne 
weitere  Veränderung  zu  erleiden,  vertragen,  einen  ausgezeichneten  Glanz 
und  zeigen  im  reflectirtcn  Lichte  eine  dunkelbraune,  fast  schwarze  Farbe, 
während  sie  im  durchfallenden  Lichte  prächtig  granatroth  erscheinen.  Sie 
sind  ziemlich  leicht  zerreiblich  und  liefern  ein  dunkel  orangerothes  Pulver. 
Ihr  spec.  Gewicht  hat  Verf.  mittelst  des  Piknometers  durch  Wägnng  anter 
Wasser  bei  einer  Temperatur  von  14,2""  C.  zu  2,42  und  2,47  bestimmt.  Diese 
Krystalle  gehören  einer  Verbindung  von  Ferridcyansilber  mit  Ammoniak 
,  an,  und  sind  identisch  mit  jenem  ICörper,  der  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  feuchtes  Ferridcyansilber  oder  durch  Fällen  einer  schwach  am- 
monialcalischen  Silberlösung  mit  Ferridcyankalium  erhalten  werden  kann. 

Die  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung :  Fe^Cye  +  6  (AgOy)  -f-  3NHs 
-|-  aq  oder  FesCjris,  Age  +  3  NFI3  -h  a<l« 

In  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  ist  die  Verbindung  fast  völlig  unlös- 
lich, wird  jedoch  durch  heisses  Wasser  theilweise  zersetzt,  indem  sie  einen 
Theil  ihres  Ammoniakg[ehaltes  abgiebt,  welcher  bei  länger  fortgeBetztem 
Erhitzen  auf  die  Ferridcvanverbindung  reducirend  einwirkt.  Verdünnte 
Säuren  entziehen  der  Verbindung  den  gesammten  Ammoniakgelialt,  und 
hinterlassen  gewöhnliches  Ferridcyansilber.    Durch  concentrirte  Säuren  wii'd 
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die  Verbindung  in  derselben  Weise  zersetzt,  wie  das  bei  dem  einfachen 
Ferridcyansilber  der  Fall  ist. 

Aafl(5snngen  ätzender  Alkalien,  als  Kali-  oder  Natronhvdrat,  zersetzen 
die  Verbindung  schon  in  der  Kälte  leicht  in  Ammoniak  und  graues  Silber- 
oxyd, während  eine  Lösung  eines  Ferridcyanalkalis  entsteht.  Bei  längerer 
Dauer  der  Einwirkung,  noch  leichter  beim  Erhitzen,  tritt  eine  weitere  Zer- 
setzung ein,  die  darin  besteht,  dass  unter  Abscheidung  von  Eisenoxyd  eine 
Lösung  von  Cyansilber-Cyankali  sich  bildet. 

Viel  Ammoniak  bildet  zunächst  eine  gelbgefarbte  Flüssigkeit,  aus  der 
sich  besonders  rasch  beim  Erhitzen  oder  «unter  Einwirkung  des  Lichtes  eine 
weisse  Ferrooyansilber- Ammoniakverbindung  abscheidet,  während  gleich- 
zeitig Stickgas  entweicht,  indem  offenbar: 

6(FejCyiaAg6  +  SNHs  +  aq.)  —  9(Ag4Cy6Fe)  +  3[(NHi)4,Cy«,Fe] 

+  2NH3  +  4N 

entsteht,  wobei  das  überschüssig  vorhandene  Ammoniak  weiter  eine  Ver- 
bindung mit  dem  gebildeten  Silberferrocyanür  eingeht.  Um  diese  Zer- 
setzung auftreten  zu  machen,  bedaif  es  indess  nicht  einmal  der  Gegenwart 
von  überschüssigem  Ammoniak,  sondern  es  vermag  schon  die  Gegenwart 
von  Wasser  allein,  unter  Mitwirkung  von  Licht  oder  Wärme,  eine  derartige 
Umwandlung  der  Verbindung  zu  bewirken. 

Bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Ammoniak  erleidet  die  Ferrocyan- 
verbindung  beim  Erhitzen  noch  eine  weiter  gehende  Zersetzung,  die,  der 
durch  Einwirkung  fester  Alkalien  endlich  bedingten,  gleichkommt  und  damit 
endet,  dass  unter  Abscheidung  von  rothem  Eisenoxid  sich  eine  AaflOsnng 
von  Cyansilber  bildet ,  in  der  dasselbe  wahrscheinhch  als  AgCy  -f-  Nn4Cy 
gelöst  ist.  Die  lufttrockene  Verbindung  lasst  sich,  ohne  einen  Gewichts- 
verlust zu  erleiden,  auf  70— 75°C.  erhitzen,  lieber  diese  Temperatur  hinaus 
beginnt  sie  sich  theilweise  zu  verändern,  wird  vorübergehend  blau  uud  bildet 
ein  graubraun  gefärbtes  pyrphorisches  Gemenge  von  Kohleneisen,  Kohleu- 
silber  und  Paracyan,  ausserdem  tritt  neben  C/^yangas,  Stickgas  und  Gyan- 
ammonium  noch  eine  braun  gefärbte  Masse  auf  (Azulmsäure?). 

(Akad.  z.  Wien.  59  [IS69].) 


Ueber  die  ohemische  Constitution  dee  Pyrozylins.  Von  Dr.  W. 
F.  Gintl.  —  Bringt  man  zu  trockenem  Pymxylin  oder  ieuem  andern Pro- 
dnete,  wie  es  als  nauptbestandtheil  der  sogenannten  Collodiumwolle  leicht 
zu  haben  ist,  nachdem  man  durch  Waschen  mit  Wasser  alle  löslichen  An- 
theile  entfernt  hat,  concentrirte  Schwefelsäure  in  so  grosser  Menge  als 
nöthig,  um  die  ganze  Masse  des  Pyroxylins  völlig  mit  Schwefelsäure  durch- 
feuchtet zu  machen,  und  lasst  die  Masse  bei  gewöhnlicher  Temperatur  längere 
Zeit  in  einem  verschlossenen  Gefässe  stehen,  so  erscheint  nach  Verlauf  einiger 
Stunden  die  ganze  Menge  des  Pyroxylins  gelöst,  und  es  hat  sich  ein  völlig 
farbloser  Syrup  gebildet,  der  durch  eine  Men|^e  kleiner  Gasbläschen,  die 
sich  in  der  Flüssigkeit  erhalten,  getrübt  erscheint.  Gleichzeitig  hat  sich  in 
dem  GefUsse  der  Raum  über  der  Flüssigkeit  mit  einem  farblosen  Dampfe 
erfliUt,  der  einen  stechend  säuerlichen  Geruch  und  eine  deutlich  saure  Re- 
action  zeigt.  Dieser  Dampf,  welcher  beim  Zusammentreffen  mit  feuchter 
Luft  dentlTche  Nebfei  bildet,  wird  von  Kalihydrat,  Aetzkalk  und  ähnlichen 
starken  Basen  mit  Leichtigkeit  aufgenommen,  unter  Bildung  eines  von  salpe- 
trigsaurem Salze  freien  salpetersauren  Salzes.  Auch  Collodiumwolle  zeigte 
das  gleiche  Verhalten. 

Wird  die  unter  Vermeidung  ieder  erheblicheren  Temperaturerhöhung 
mit  Wasser  verdünnte  und  mit  kohlensaurem  Baryt  völlig  gesattigte  Lösung 
von  dem  aus  schwefelsaurem  und  etwas  kohlensaurem  Baryt  bestehenden  Nie- 
derschlag nbfiHrirt,  so  erhält  man  eine  neutrale  völlig  wasserklare  Flüssigkeit, 
die  beim  Verdunsten  im'Vacuum  zunächst  eine  Partie  kleiner  Kryställcben 
abschied,  welche  sich  als  salpetersaurer  Baryt  erwiesen  und  endlich  nach 
dem  Entfernen  dieser  zu  einer  gummiähnlichen  amorphen  Masse  eintrock- 


n 


704 

üete.  Dieselbe  bestand  wesentlich  ans  dem  Barytsalze  einer  Sanre,  die  sich 
als  in  allen  Eigenschaften  mit  der  vonBraconnot  entdeckten,  später  von 
Blondeau  de  Oarolles')  nnd vonFehling')  weiter  autersneoten Hok- 
schwefelsaure  übereinstimmend  zeigte,  während  eine  allerdings  nicht  erheb- 
liche Menge  an  sa]j)etersaurem  Baryt  gleichzeitig  vorhanden  war.  Die  SSore 
selbst  durch  vorsichtiges  Zersetzen  des  Barytsalzes  mittelst  verdünnter 
Schwefelsäure  in  möglichst  reinem  Zustande  dargestellt,  bildet  eine  stark 
sauer  schmeckende,  Barytsalze  nicht  fallende  Lösung. 

'    (Akad.  z.  Wien  60  [1869].) 


'  lieber  das  ^I^yrosin.  Von  W.  Gintl.  —  Verf.  brachte  zerriebenes 
salzsaores  Tyrosin  in  eine  jedenfalls  genügende  Menge  einer  mit  etwas  Chlor- 
wasserstoffsäure angesäuerten  concentrirten  40"^  warmen  Lösung  von  Platin- 
chlorid ein.  Die  so,  erhaltene  völlig  klare  und  auch  nach  dem  Erkalten 
völlig  klar  bleibende  Lösung  wurde  nunmehr  im  Vacuum  über  einem  Ge- 
menge von  Aetzkalk  und  Chlorcalciumstücken  der  Verdunstung  preisge- 
geben.  Nach  Verlauf  von  mehr  als  5  Monaten  hatte  sich  ein  halbfestes 
Laufwerk  kleiner  krümmlicher  Eryställchen  gebildet,  die  sich  aus  der  beim 
Stehen  an  der  Luft  rasch  Feuchtigkeit  aufnehmenden  und  zerfliessenden 
Masse  ohne  wesentliche  Verminderung  absetzten.  Durch  Sammeln  auf  einem 
Filter  und  scharfes  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  wurden  sie  von  der 
sie  durchtränkenden  braunen  Flüssigkeit,  die  vornehmlich  den  üeberschuss 
des  Platinchlorids  enthielt,  möglichst  vollständig  befreit  und  endlich  durch 
neuerliches  Einstellen  über  Kalk  und  Chlorcalcium  im  Vacuum ,  soweit  als 
dies  erreichbar  war,  getrocknet.  Man  erhielt  in  dieser  Weise  eine  aus  äusserst 
kleinen  gelbbraun  gefärbten  KiystäUchen  bestehendie  Masse,  die  an  der  Luft 
ziemlich  leicht  feucht  wurde,  ohne  indess  völlig  zu  zerfliessen,  und  in  Wasser, 
sowie  in  Alkohol  und  in  Aether  völlig  und  zumal  in  Alkohol,  selbst  abso- 
lutem, leicht  zu  einer  gelbgefärbten  Flüssigkeit  löslich  «ch  erwies,  während 
Aether  zwar  auch,  wenn  auch  etwas  schwieriger,  eine  Lösung  bewerkstel- 
ligte, ohne  dass  sich  jedoch  bei  Anwendung  des  einen  oder  des  andern 
Lösungsmittels  eine  Zersetzung  der  Verbindung  und  namentlich  eine  Ab- 
Scheidung  von  Tyrosin  bemerkbar  gemacht  hätte.  Unter  dem  Mikroskope 
gesehen,  erwiesen  sich  die  einzelnen  an  sich  sehr  kleinen  krümmligen  Kij- 
ställchen  selbst  wieder  als  Aggregate  kleiner  spiessigkrystallisirter  Inai- 
viduen.  Aus  Alkohohol  krystamsirt  zeigte  die  Verbindung  dieselbe  Gestalt. 
Ihre  Zusammensetzung  ist  folgende:  (C9HiiN0s.HCl)s.PtCl4.  Verf.  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  aus  einer  massig  gesättigten  Lösung  von  salzsanrem 
Tyrosin  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  fast  alles  Salz  als  neutrales 
Salz  mit  einem  Aeq.  HCl  gefällt  wird.  Eine  irgend  beständige  Verbindung 
des  lyrosins  mit  Goldchlorid  konnte  nicht  erhalten  werden. 

(Akad.  z.  Wien  60  [1869].) 

Notia  über  den  AmylalkohoL  Von  Dr.  R.  Kemper.  ~  Der  Verf. 
hat  reinen,  bei  131—132°  (corr.)  constant  siedenden  Amylalkohol  mit  Chlor- 
kalk und  Wasser  destillirt ,  und  die  Angaben  von  Schlagdenhaufen 
(Chem. Gentralbl.  1857,  146)  und  von  Gerhard  (Ann.  Ch.  Pharm.  122,363), 
dass  dabei  chlorhaltige,  niedriger  als  Amylalkohol  siedende  Vjorbindungen 
entstehen,  bestätigt  gefunden.  Die  Erforschung  der  Natur  dieser  Verbin- 
dungen schien  dem  Verf.  kein  erhebliches  Interesse  zu  bieten.  , 
(Arch.  Pharm.  [2]  139,  20) 

1)  „üeber  die  Holzfaser  und  einige  ihrer  Verbindungen'*    Ann  Ch.  Pharm. 

52,  412. 

2)  „Vorläufige  Noüe  Über  die  HolzBohwefelsäure  u.  s.  w."    Ann  Ch.  Pharm. 

53,  134. 
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Ueber  Naplxtalinderivate. 

Von  Aug.  Faust  und  Emil  Saame. 

Die  Chlorsubstitutionsprodacte  des  Naphtalios  sind  ausser  von 
Laurent  nur  vereinzelt  dargestellt  und  untersucht  worden,  und  die 
Angaben  Laurent 's  sind  theils  ungenau,  theils  geradezu  unrichtig, 
besonders  in  Bezug  auf  die  zahlreichen  Modificationen ,  die  er  be- 
schreibt. Wir  haben  deshalb  eine  Wiederholung  der  bekannten  Ar- 
beiten Laurent 's  vorgenommen  und  thellen  deren  Ergebnisse  nach- 
stehend mit. 

In   reines    geschmolzenes  Naphtalin    wurde    trocknes  Chlor  im 
raschen  Strome  so   lange  geleitet,   bis  die  Masse  nach  dem  Erkalten 
eine  butterartige  Beschaffenheit  angenommen  hatte,  darauf  mit  LigroYn 
gemischt,    filtrirt,    der  kryatallinische  Rückstand  auf  dem  Filter  mit 
LigroYn  nachgewaschen,  durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  Chloroform 
gereinigt   und  als  Naphtalintetrachlorid  erkannt.     Von   dem  Filtrate 
destillirten  wir  das  Ligroln  ab,  erhitzten  den  flüssigen  Rückstand  mit 
alkoholischer  Kalilauge,   fällten  dann  mit  Wasser  ans  und  fractionir- 
ten  das  abgeschiedene  und  getrocknete  Oel  bis  zu  festen  Siedepnncten. 
Wir  erhielten  so  Mono-  und  zwei  isomere  Dichlomaphtaline.  •—  Die 
bei  dem  Fractioniren  auf  keine  festen  Siedepuncte  gekommenen  Destillate 
wurden  von  neuem  mit  Chlor  behandelt,  bis  sie  theilweise  erstarrten, 
'  darauf  mit  LigroTn  gemischt,  auf  ein  Filter  gebracht,  der  kristalli- 
nische Rückstand  mit  LigroTn  ausgewaschen  und  aus  Chlorgform  kry- 
stallisirt;  er  erwies  sich  als  Dichlomaphtalintetrachlorid.  —  Aus  dem 
Filtrate  wurde  nach  dem  Abdestilliren  des  Ligrolns  Heptachlordinaph- 
talin  gewonnen.  —  Bei  einem  andern  Versuche  setzten  wir  das  Ein- 
leiten von   Chlor   unter  gelindem   Erwärmen   so  lange  fort,   bis  die 
gechlorten  Naphtaline  nach  dem  Erkalten  ein  schwerflüssiges  Oel  bil- 
deten und  mischten  dieses  mit  Ligrol'n.    Nach  einigen  Tagen  schieden 
sich   harte  Krystalle   von  Monochlomaphtalintetrachlorid  aus»  —  Ein 
anderer  Theil  dieses   dicken  Oeles  wurde  unter    starkem  Erwärmen 
solange   mit   Chlor  behandelt,    bis  dieses    unabsorbirt   hindurchging. 
Hierbei  entstand  ein  sehr  dickflüssiges  Oel,   welches  sich  nach  dem 
Vermischen  mit  Ligroin   in  kurzer  Zeit  in  lange  gelbe  Nadeln  von 
/^Tetrachlomaphtalin    verwandelte.     Dieses    /^Tetrachlomaphtalin   ist 
das  Endproduct   der  Einwirkung    von  Chlor    auf  erhitzte   gechlorte 
'  Naphtaline;    selbst  bei  Gegenwart   von  Jod  wollte  es  uns  nicht  ge- 
lingen, mehr  Chlor  einzuführen. 

Wir  werden  zunächst  die  Additionsprodncte  und  dann  die  Sub- 
stitutionsproducte  des  Naphtalins  beschreiben. 

A»  Additionsproducie,  Naphtalinteirachlorid^  CioHgyCU,  erhält 
man  aus  Chloroform  in  grossen  Rhombo6dem.  Schmilzt  bei  182<^  und 
zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  aDichlor- 
naphtalin. 

Monochiomaphtaiintetrachlorid ,  C10H7CLCI4.  Krystallisirt  ans 
Chloroform  in  klinorhombischen  Prismen,  deren  brachydiagonalenSänlen- 
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kanten  abgestampft  und  deren  Endflächen  sehr  stark  geneigt  sind. 
Schmilzt  bei  128-^130<>.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Ralilange  in  Trichlornaphtalin. 

IHcMomaphtalinteirachlorid,  CioHeChjCU.  Krystaüisirt  ans 
Chloroform  in  4  8eitigen  klinorhombischen  Prismen,  die  bei  \12^  schmel« 
zen.  Alhoholische  Kalilange  verwandelt  es  in  ccTetrachlornaphtalin. 
Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  zersetzt  es  sich  ziemlich  leicht  in 
Dichlorphlalsäure. 

Es  ist  gewiss  eine  eigenthfimliche  Erscheinung,  dass  zu  diesen 
drei  Körpern  stets  4  At.  Chlor  addirt  sind. 

IMese  Additionsprodncte  sind  sftmmtlich  fast  geruchlos,  sie  lösen 
sich  sehr  schwer  In  Alkohol,  etwas  leichter  in  LigroYn  und  Aether, 
verhältnissmässig  am  leichtesten  lösen  sie  sich  in  Chloroform  und 
krystaHisiren  daraus  in  ausgezeichneten,  grossen,  farblosen,  glasgl&n- 
zenden  und  spröden  Krystallen.  Die  alkoholische  Lösung  dieser  Ad- 
ditionsproducte  scheidet,  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silber 
versetzt,  beim  Kochen  Chlorsilber  aus. 

B.  SubsiiMi<msproducte.  Monochlomaphtalin,  C10H7CI,  ist  ein 
farbloses,  ziemlich  dünnflüssiges  Oel,  welches  bei  250 — 252^  siedet. 
Ea  riecht  stark  naphtalinartig,  und  bleibt  am  Licht  unverändert. 

Monochlordinitronaphtalin,  CioH5ClN02)2,  entsteht  beim  Eintra- 
gen von  Monochlomaphtalin  in  rothe  Salpetersäure.  Es  bildet  hellgelbe, 
wdche  Nadeln,  die  sich  in  der  Hand  zusammenballen  und  bei  104 — 10(5^ 
schmelzen.     Dichlomaphtalin  erhielten  wir  in  zwei  isomeren  Formen. 

aDichiornaphtalin,  CioHoCls.  Entsteht  bei  der  Zersetzung  des 
Naphtalintetrachlorids  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Siedet  bei  280 
bis  282^  und  erstarrt  nach  dem  Erkalten  in  einiger  Zeit  zu  einer 
kiystalliniscben  Masse,  die  bei  35 — 36^  schmilzt.  Von  den  vielen 
Modificatlonen,  die  Laurent  auf  diese  Weise  erhalten  haben  will, 
konnten  wir  keine  erkennen.  Obgleich  wir  dieses  a  Dichlomaphtalin 
in  drei  Fractionen  krystallisiren  Hessen,  schmolzen  alle  drd  Fractionen 
übereinstimmend.  Beim  Nitriren  mit  rother  Salpetersäure  verwandelt 
es  sich,  wie  sein  Isomeres,  in  ein  gelbes,  weiches,  schwer  zu  krystal- 
lisirendes  Nitroproduct.  Wir  versuchten  deshalb  die  beiden  isomeren 
Dichlornaphtaline  durch  Einführen  von  Brom  zu  characterisiren. 

a  Tetrachlortribromdinaphtalin y  CioHpCUBrs.  Zu  einem  Atom 
geschmobsenen  a  Dichlomaphtalin  wurden  4  At.  Brom  geträufelt^  die 
rothe  Lösung  unter  Erwärmen  24  Stunden  stehen  gelassen,  darauf 
mit  alkoholischer  Kalilauge  erhitzt,  mit  Wasser  ausgefällt,  und  das 
abgeschiedene  Product  wiederholt  aus  Aether- Alkohol  krystalHsirt  So 
erhalten  bildet  es  weisse,  weiche  und  lange  Nadeln,  die  bei  74 — 76® 
schmelzen.  Wir  haben  Anfangs  gezögert  diesem  Körper  obige  eigen- 
thttmliche  Formel  beizulegen,  allein  wiederholte  Analysen  und  noch 
zwei  analoge  Verbindungen  nahmen  ims  allen  Zweifel.  Wahrscheinlich 
ist  dieser  Körper  eine  Verbindung  von  CioH5Cl2Br  +  CioHiChBra. 

ß  Dichlomaphtalin,  CioHfeCfe.  Der  Theil  der  ursprünglichen  ge- 
chlorten Naphtaline,  der  zwischen  280^285<>  siedet,  ist  ein  Gemisch 
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von  a  unä  /^DiehlornafrfitaliD,  und  erstarrt  nach  längerem  Stehen  theil- 
weise  krystallinisch.  Werden  diese  Krystalle  durch  Pressen  zwischen 
FHeSspapier  von  dem  anhängenden  oDichlomaphtalin  —  welches  im 
unreinen  Znstande  ein  Oel  ist  —  befreit,  und  öfter  aus  Aether-Alkohol 
krystallisirt,  dann  erhält  man  das  /^Dichlomaphtaün  rein.  Es  bildet 
spröde,  glänzende,  farblose  Prismen,  die  bei  281— 283^  also  bei  der- 
selben Temperatur,  wie  sein  Isomeres,  sieden  und  bei  68^  sdimelzen. 
Hermann  erhielt  kürzlich  (Ann.  Ch.  Pharm.  151,  63)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Unterchlorigersäure  auf  Naphtalin  ein  Dichlomaphtalin, 
welches  der  Beschreibung  und  besonders  dem  Schmelzpuncte  nach, 
mit  diesem  identisch  sein  wird.  Die  Nitrosubstitutionsproducte  dieses 
/^Dichlornaphtalins  sind  ebenfalls  schwer  zu  reinigen. 

ßTetrachlorinhromdinaphtaliny  CsoHsGUBrs,  wurde  auf  die- 
selbe  Weise  wie  sein  Isomeres-  erhalten  und  ist  im  Aeusseren  von  ihm 
nicht  zu  unterscheiden.  Sein  Schmelzpunct  liegt  bei  71 — 73^  Fittig 
hat  kürzlich  (Ann.  Ch.  Pharm.  151,  268)  bereits  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  die  physikalischen  Eigenschaften  isomerer,  analog  con- 
stituirter  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  durch  Substitution  von  Brom 
einander  oft  sehr  ähnlich  werden. 

Trichlomaphtalin,  C10H5CI3,  wurde  durch  Kochen  von  Mono- 
chlomaphtalintetrachlorid  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhalten.  Kry- 
stallisirt aus  Äther- Alkohol  in  spröden  Prismen,  die  bei  81  ^  schmel- 
zen.    Sein  Nitroproduct  ist  eine  gelbe,  weiche,  krystallinische  Masse. 

Heptachlordmaphtalin,  C20H9CI7  («—  CioHsCb  -f-  C10H4CI4?). 
Krystallisirt  aus  Aether-Alkohol  in  sehr  langen,  gelblichen,  wachs- 
weichen Nadeln,  die  bei  106^  schmelzen.  Durch  längeres  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  werden  sie  farblos  und  krystallisiren  aus 
Aether- Alkohol  in  derben,  sechsseitigen  Säulen,  deren  Schmelzpunct 
auf  100 — 102<^  heruntergegangen,  deren  Zusammensetzung  aber  unver- 
ändert geblieben  ist. 

HeptachlordinitrodinaphtaUn^  C2oH7Cl7(N02)2  (— C10H4CI3NO2 
+  C10H3CI4NO2?).  Wird  durch  Eintragen  des  Vorhergehenden  in  rothe 
Salpetersäure  erhalten.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelblichen,  weichen 
Nadeln,  die  bei  104 — 106<^  schmelzen. 

Tetrachlonaphtalin  erhielten  wir  ebenfalls  in  zwei  isomeren  Formen. 

a  Teirachiomaphtaiin,  CioH4CU,  entsteht  beim  Kochen  des  Di- 
cblomaphtalintetrachlorids  mit  alkoholischer  Kalilange.  Krystallisirt  aus 
Ligroln  und  Aether  in  weichen,  weissen  Nadeln,  die  bei  130^  schmelzen. 
Sein  Nitroproduct  bildet  gelbe,  krystallinische  Warzen. 

ß  Tetrachlomaphtalin^  C]oH4CUf  ist,  wie  schon  oben  erwähnt, 
das  Endproduct  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  erhitzte  Chlornaph- 
taline.  ürsprtlnglich  erhält  man  es  in  gelben,  langen  Nadeln,  die  aber 
durch  öfteres  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  weissen,  weichen  Na- 
deln krystallisiren  und  bei  156—158^  schmelzen.  Das  Nitroprodnct 
ist  eine  gelbe,  weiche  Masse. 

Die  Chlorsubstitutioisproducte  des  Naphtalins  lösen  sich  sämmt- 
lich  leicht  in  Aether,  LigroXn  und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol; 
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sie  besitöen  einen  naphtafinartigen  Geruch,  der  im  umgekehrten  Ver- 
hältnisse zu  ihrem  Chlorgehalte  steht  ^^^  ^^  ^^°  Tetrachlomaphta- 
linen  fast  verschwunden  ist.  Ihre  Nitroproducte  sind  meistens  gelbe, 
weiche,  schwer  zu  reinigende  Massen,  die  sich  beim  Erwärmen  mit 
Soda-  oder  Ammoniaklösung  theilweise  in  einen  braunrothen  Farbstoff 
zersetzen. 

Qöttingen,  im  November  1869. 


Zur  Constitution  des  Amygdalins  und  Florizins. 

Von  Hugo  Schiff. 

Oelegentlich  einer  Notiz  Aber  das  Arbutin  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
5,  519)  habe  ich  fOr  Amygdalin  und  Florizin  die  folgenden  Formeln 
vorgeschlagen : 


C'fl 


O  fO 

(OHi*  C«H'i(OHi' 
0  0 

(OH)»  C'H^^OH 

^  C»H«{cO.( 


0  ^"ü'tCO.OH 

CN 
Amygdalm  Florizm 

Das  dieser  Formel  des  Amygdalins  entsprechende 

HeptacetylamygdaUn    C«H«*0*|^^,*^JJ^^' 

wird  erhalten,  indem  man  entwässertes  Amygdalin  mit  OberschQssigem 
Acetanhydrid  bis  zum  Siedepunct  des  letzeren  erhitzt.  Es  krystallisirt 
ans  Alkohol  in  wasserfreien  langen  farblosen  seideglänzenden  Nadeln. 
Bei  niedrigerer  Temperatur  können  weniger  acetylirte  Amygdaline  er- 
halten werden. 

In  dem  Amygdalin  kann  kein  Benzoyl  (CU^O)  angenommen  wer- 
den, denn  bei  Einwirkung  von  Chlorphosphor  erhält  man  nur  Chlor- 
cyan,  Chlorobenzol,  gechlorte  Derivate  des  letzteren,  aber  kein  Ben« 
zoylchlorid.  Die'  wirklich  benzoylirten  Amygdaline,  welche  durch 
Einwirkunj^  von  Benzoylchlorid  erhalten  werden,  geben  mit  Chiorpboa- 
phor  wiederum  Benzoylchlorid.  Aehnliche  Resultate  erhält  man,  wenn 
man  Brom  auf  Amygdalin  und  auf  BeuzoylamygdaJin  reagirai  lässt. 

Das  Amygdalin  enthält  ferner  kein  fertig  gebildetes  Bittermandelöl; 

anderenfalls  wflrde  sich  mit  Leichtigkeit  ein  Anilinderivat   darstellen 

lassen,   welches  den  Anilinrflckstand  ziemlich  fest  gebunden  enthielte. 

Anilin  wirkt  aber  erst  bei  160 — 180^  ein  und  das  entstehende  Product 

verhält  sich  ähnlich  wie  das  Anilid  der  Oiykose.    Das 

fN.C«H» 
C«H'<(OH)^ 

Jmygdalinanilid      C'H^  i  ( 0H)> 

^^•{CN 
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Ist  nichl  krystallisirbar  und  zersetzt  sich  bereits  beim  Auflösen  in 
kochendem  Wasser  in  Anilin  und  Amygdalin.  Die  Acetylamygdaline 
bilden  ebenfalls  Anilide. 

Das  Amygdalin  kann  nicht  als  das  Amid  der  Amygdalinsäure  auf- 
gefasst  werden;  es  besteht  vielmehr  dieselbe  Beziehung  wie  etwa 
zwischen  Gyanmethyl  und  Essigsäure  und  die  Formel  der  Amygdalin- 
säure  ist: 

Je  nachdem  man  Aeetaohydrid  bei  niedriger  oder  höherer  Tem- 
peratur auf  Amygdalinsäure  einwirken  lässt,  erhält  man  die  Acetyl- 
derivate 

C  »«H"0^^  /OH)»  C"H"0S^7ff6  rnm 

lCW.CO«H  IOW.CO'H 

TeiraacetamygdaUnsaure  HeplacetamygdaHnsäure 

Die  Amygdalinsäure  kann  noch  ohne  Schwierigkeit  als  leicht  zer- 
fliessliche  Krystallmasse  erhalten  werden.  Bei  den  Acetylderivaten  geht 
die  Löslichkeit  in  Wasser  und  die  Krystallisation  verloren;  sie  sind 
schon  durch  schwache  Basen  leicht  zersetzbar. 

Obige  Formel  des  Amygdalins  und  der  Amygdalinsäure  erklärt 
mit  Leichtigkeit   die  Bildung   der  Mandelsäure  (Formob^zoylsäure) 

(OH 

[CO.OH.  — 

Vom  Florizin  habe  ich  mittelst  Acetanhydrid  drei  Acetylderivate 
erhalten : 

C«H'0{jOH)*  C«H^0{(0X;«H30)»        C«H'0{<O.C>H>0)^ 

HSSSS.     c'^'fe      H8:SgS. 

▲eetylflorixiii  TriacetyllLoriziii  Fentaoetylflorizin 

Zur  Darstelluug  dieser  Derivate  muss  man  entwässertes  Florizin 
anwenden.  Das  erste  Derivat  entsteht  bei  gewöhlicher  Temperatur  und 
ist  krystallisirbar;  die  beiden  letzteren  bilden  sich  bei  mehr  oder  min- 
der erhöhter  Temperatur  und  sind  glasartige  Substanzen.  Durch  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  bei  etwa  80  ^  wurde  auch  ein 

r(OH)a 
C«H'0< 
Tribenzoylflorizm 


CiHejI 


(O.CTIK))* 
0 


C6H«<0.CTI*0 
\O.C»H»0« 

erhalten,  welches  ein  weisses  stärkemehlartiges  Pulver  bildet.  Tri- 
und  Pentacetylflorizin  bis  gegen  200®  erhitzt,  schmelzen,  verlieren 
Acetanhydrid,  und  verwandeln  sich  in 


TO<0 

Jo 


C«H^ 
Acetulrufin  r^ 

C«H»<O.C«H»0 
lO.C'fl'O« 
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Diacetylftaretms  ^^^"^q^I^^^ 


weiches  bei  Einwirkung  von  Aoetanhydrid  auf  Floretin  entsteht  Andere 
Derivate  des  Amygdalins,  Florizins  und  Floretins  werde  ich  später  in 
einer  ausfUhrlicheren  Mittheilung  besprechen. 

Die  in  dieser  Mittheilung  ei*wähnten  Acetylderivate  können  auch 
mittelst  Chloracetyl  erhalten  werden,  aber  das  Acetanhydrid  giebt  bd 
weitem  bessere  Resultate.  Sämmtliche  Acetylderivate  in  alkoholischer 
Lösung  mit  etwas  Schwefelsäure  erwäimt,  geben  das  Acetyl  ganz  oder 
theilweise  als  Essigäther  ab. 

Florenz,  im  November  1869. 


Aus  dem  Laboratorium  des  Prof.  A.  Engelhardt 

in  St.  Petersburg. 

VII.  lieber  einige  Derivate  der  a-  und  ß-NaphtoHnsuifosäuren. 
Von  B.  Maikopar.  —  Bekanntlich  erhält  man  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Naphtalin  zwei  isomere  «-  und  /i^-Naphtalin- 
sulfosäuren,  von  denen  ich  gezeigt  habe  (diese  Zeitschr.  N.  F.  5,  215), 
dass  dieselben  beim  Schmelzen  mit  Kalihy^rat  zwei  isomere  a-  und 
/ö^-Naphtole  geben. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Engelhardt  habe  ich  nun 
einige  Derivate  dieser  zwei  isomeren  Säuren  untersucht,  und  zwar 
die  Chloranhydride,  Amide  und  Mercaptane,  welche,  wie  es  zu  erwar- 
ten stand,  natürlich  sehr  verschieden  von  einander  sind.  Wie  das 
/^-Naphtol  vom  a-Naphtol,  so  unterscheiden  sich  alle  Derivate  der 
/f-Säure  von  den  ihnen  entsprechenden  Derivaten  der  a-Säure  dadurch, 
dass  erstere  weit  beständiger,  leichter  krystallisirbar,  schwerer  schmelz- 
bar und  löslich  sind. 

Das  Ghloranhydrid,  Amid  und  Mercaptan  waren  früher  schon 
von  Kimberly  (Ann.  Ch.  Pharm.  114,  129)  und  Schertel  (ebend. 
132,  91)  dargestellt  worden,  aber  weder  der  Eine  noch  der  Andere 
von  ihnen  zeigte  dabei,  welche  von  den  beiden  isomeren  Säuren  er 
unter  Händen  hatte.  Uebrigens  ist  aus  der  Bemerkung  Kimberly 's 
bezüglich  der  Darstellung  seiqer  Naphtalinsulfosäure  ersichtlich«  dass 
er  mit  der  cc-Säure  gearbeitet  hat  und  meine  Untersuchungen  bestä- 
tigten mir,  dass  die  von  Kimberly  und  Schertel  beschriebenen 
Verbindungen  der  a-Napbtalinsulfosäure  angehören. 


^ 


welches  auch  direet  durch  Einwirkung  von  Acetanhydrid  auf  Rufio 
(Caramel  des  Florizins)  erhalten  werden  kann.  ) 

Die  Formel  des  Floretins^  welches  neben  Glykose  auftritt,  wenn 
man  das  Florizin  durch  kochende  verdünnte  Säuren  zersetzt,  ergiebt 
sich  leicht  aus  der  Formel  des  Florizms  selbst  und  aus  derjenigen  des 
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Chloranhyärid  der  a-NaphtaUnsiUfosmre^  aC*0H7SO2Cl.  Mengt 
man  gleiche  Gewichtstheile  a-naplitalinsulfosaures  Kalium  und  ftlnffach- 
. Chlorphosphor,  so  beginnt  die  Reaction  schon  in  der  Kälte.  Zur 
Beendigung  derselben  und  zur  Vertreibung  des  Phosphoroxyehlorids 
wurde  die  erhaltene  Masse  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  nach  dem 
Erkalten  mit  Wasser  behandelt  und  das  feste  nachbleibende  Chlor- 
anhydrid aus  Aether  umkrystallisirt.  Das  a-Chloranhydrid  krystalli- 
sirt  in  glänzenden  Blättchen  und  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzol.     Schmelzpunct  =»  66^. 

a-Amidy  aCioH'SO'^.NH^.  Erwärmt  man  das  a-Chloraöhydrid 
mit  starker  Ammoniakflttssigkeit,  so  schmilzt  es  erst  und  yerwand<elt 
sich  darauf  schnell  in  eine  feste  weisse  Masse  des  Amids.  Letztere 
wurde  abfiltiirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol 
umkrystallisirt.  Das  a-Amid  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  woraus  es 
in  krystallinischen  Massen  erhalten  wird.  Löslich  in  Wasser.  Schmelz- 
punct —  1500. 

a-Mercaptan,  aC^^H^S.  Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurde 
das  Chloranhydrid  der  a-Naphtalinsulfosäure  der  Einwirkung  eines 
Gemenges  von  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  unterworfen.  Das 
entstandene  Gemisch  ward  mit  Wasser  verdünnt  und  destillirt,  wobei 
ausser  Wasser  ein  in  letzterem  unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether 
lösliches  Oel  C^^H^S  überging.  Die  Lösung  dieses  Oeles  in  Alkohol 
giebt,  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Blei  versetzt, 
einen  gelben  Niederschlag  der  Bleiverbindung  C^^H'PbS. 

Chlor aiihydrid  der  ß-lSaphtalinsulfosäure,  /JCioH'SO^Cl.  Wird 
ähnlich  wie  das  a-Chloranhydrid  beim  Erwärmen  des  /^-naphtalinsulfo- 
sauren  Kaliums  mit  fünffach-Chlorphosphor  erhalten.  In  Wasser  unlös- 
lich, schwerer  in  Aether  löslich  als  die  entsprechende  a  Verbindung, 
krystallisirt  in  Blättchen.     Schmelzpunct  «»  76^. 

ß'Amid,  //C10H7SO2.NH2.  Entsteht  beim  Erwärmen  des  Chlor- 
anhydrids mit  starker  Ammoniakflüssigkeit.  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  Aether.  Löslich  in  kochendem  Alkohol,  aus  welchem  es  beim 
Erkalten  in  kleinen  feinen  Blättchen  krystallisirt. 

ß'Mercaptan^  /^C^oH^S.  Nach  anhaltender  Einwirkung  von  Zink 
und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  das  /9-Chloranhydrid  wurde  die 
Masse  mit  Wasser  verdünnt  und  destillirt,  wie  oben  bei  der  Darstel- 
lung des  6e-Mercaptans  angegeben  wurde.  Da  sich  aber  in  dem  aus 
den  übergegangenen  Dämpfen  gebildeten  condensirten  Wasser  keine  Oel- 
tropfen  beigemengt  zeigten,  so  wurde  die  in  der  Retorte  zurückgeblie- 
bene Mischung  abfiltrirt  und  die  erhaltene  feste  Masse  mit  Aether  behan- 
delt, welcher  das  Mercaptan  extrahirte.  Letzteres  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  daraus  in 
kleinen  glänzenden  Schuppen.  Schmelzpunct  -=»  136^.  Kocht  man 
die  alkoholische  Lösung  des  /^-Mercaptans  mit  Quecksilberoxyd,  fil- 
trirt  heiss  und  lässt  das  Filtrat  erkalten,  so  scheiden  sich  daraus 
silberglänzende  kleine  Blättchen  der  Quecksilberverbindung  aus. 

Die  Bieiverbindung  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  als   hellgelber 


712  Albreoht  von  Bad,  Untersachnngen  ttber  Phloron 

Niederschlag    in    einem   Gemenge    von  Lösungen  des  Mereaptana   in 
Alkohol  und  essigsauren  Bleis. 

VIU.  Ueber  die  Darstellung  der  a-Kresotinsäure  aus  XyloL 
Von  A.  Engelhardt  und  P.  Latschinoff.  —  Vogt  (diese  Zeit- 
sehr.  N.  F.  5,  577)  fand,  dass  beim  Schmelzen  von  Chlorxylolsftilfo- 
sänre  mit  Kalihydrat  Kresotinsäure  C^H^O^  gebildet  werde.  Uns  gelang 
es  (ebend.  5,  623)  diejenige  Säure,  welche  wir  a-Kresotinsäure  benannt 
haben,  auch  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  und  Natrium  auf 
o*Kre8ol  zu  erhalten.  Gegenwärtig  mit  der  Untersuchung  der  Xyle- 
nole  (Xylolphenole)  beschäftigt,  haben  wir  die  Bildung  der  a  Kresotin- 
säure beim  Znsammenschmelzen  des  xylolsnlfosauren  Kaliums  mit  Kali- 
hydrat bemerkt. 

1000  Grm.  Xylol  aus  Steinkohlentheeröl  wurden  mit  Schwefelsäure 
verbunden,  aus  der  entstandenen  Snlfosäure  das  Kalisah  dargestellt, 
dessen  zuerst  auskrystallisirter  Theil,  öfters  umkrystallisirt,  mit  Kali- 
hydrat geschmolzen  wurde.  Nach  Auflösung  der  Schmelze  in  Wasser 
und  Zersetzen  mit  Salzsäure  wurde  mit  Aether  extrahirt,  der  äthe- 
rische Auszug  mit  Sodalösung  geschüttelt  und  darauf  abgehoben.  Beim 
Verdunsten  des  Aethers  blieb  ein  Gemenge  von  Xylenolen  zurtlck,  für 
deren  Trennung  wir  dermalen  noch  keine  gute  Methode  zu  finden  im 
Stande  waren.  Die  von  der  Bearbeitung  des  Aetherauszugs  resulti- 
rende  wässerige  Sodalösung  wurde  eingeengt,  mit  Salzsäure  versetzt, 
und  die  ausgeschiedene  Säure  mehrmals  aus  Wasser  umkrystallisirt. 
Diese  erwies  sich  als  a-KresoHnsäure.  Sie  ist  in  kochendem  Wasser 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  langen  Nadeln.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid  eine  violette  Färbung  und  schmilzt  bei  147— 150 ^ 

St.  Petersburg,  den  14/27.  November  1869. 


Untersuchungen  über  Phloron  und  Cresol  und  einige 

ihrer  Derivate, 

Von  Albrecht  von  Rad. 

(Ann.  Ch.  Pbarm.  151,  158.) 

I.  Verf.  hat  aus  zwischen  190  und  220 <>  siedendem  Steinkohlen- 
theerkreosot  Phloron  dargestellt  nach  derselben  Methode,  nach  welcher 
Verf.  mit  v.  Gorup-Besanez  Phloron  aus  Bnchenholztheerkreosot 
gewonnen  hat  (diese  Zeitschr.  N.  F.  4,  560).  Bei  der  Darstellung  ist 
es  von  Wichtigkeit,  die  Mischung  von  Kreosot  und  Schwefels&ure  so 
lange  stehen  zu  lassen,  bis  sie  sich  mit  Wasser  nicht  mehr  trflbt ;  ver- 
säumt man  dieses,  so  erhält  man  bei  der  darauf  folgenden  Oxydation 
kein  Phloron,  sondern  eine  braune  nicht  näher  untersuchte  Flüssigkeit. 
Das  zur  Darstellung  angewandte  Material  enthält  dem  Siedepunct  nadi 
Cresol  nnd  Xylylphenol.     Verf.  hat  gleiche  Mengen  von  bei  198^  sie- 
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dendeod  Cresol  und  von  einem  bei  214^  siedenden  Destillationsproduct, 
das  dem  Siedepnnct  nach  Xylylphenol  war,  in  gleicher  Weise  oxydirt. 
Das  Cresol  lieferte  reichlich  Phloron,  das  Xylylphenol  eine  braune 
schmierige  Masse  neben  sehr  wenig  Phloron.  —  Durch  trockne  Destil- 
lation des  Guajakharzes  bereitetes  Guajacol  giebt  bei  der  Oxydation 
einen  dem  Phloron  sehr  ähnlichen  Köper ;  ob  dieser  Phloron  oder  das 
nächst  niedrige  Homologe  des  Phlorons  ist,  lässt  Verf.  dahingestellt 

Das  Phloron  ist  schwerer  als  Wasser  und  schmilzt  erst  über 
100^  Seine  wässerige  Lösung  ftrbt  sich  durch  Stehenlassen  am  Licht 
und  an  der  Luft  braun.  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber  Farbe;  beim 
Erwärmen  tritt  Verkohlung  ein.  Die  durch  Alkalien  in  Phloronlösungen 
entstehende  braune  Färbung  verschwindet  durch  Säurezusatz.  Zinnchlorflr 
entfärbt  die  Phloronlösungen,  Schwefelwasserstoff  bringt  eine  Fällung 
in  denselben  hervor. 

Hydrophloron  C8H10O2.  In  eine  gesätljgte  wässerige  Phloron- 
lösung,  in  welcher  noch  Phloron  suspendirt  ist,  wird  schweflige  Säure 
eingeleitet,  bis  die  Anfangs  auftretende  Bräunung  wieder  verschwunden 
und  alle  Krystalle  farblos  geworden  sind.  Die  erhaltenen  Krystallo 
werden  abfiltrirt,  abgepresst  und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 
Das  Filtrat  scheidet  nach  dem  Einengen  etwas  bräunliche  Krystalle  ab, 
die  letzte  Mutterlauge  ist  stark  braun  gefärbt.  —  Hydrophloron  kry- 
stallisirt  aus  heissem  Wasser  in  fturblosen  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen; sublimirt,  indem  es  zu  einer  farblosen,  beim  Erkalten  krystal- 
linisch  erstarrenden  Flüssigkeit  schmilzt,  in  glänzenden  der  Benzoö- 
säure  ähnlichen  Blättchen.  Es  löst  sich  in  Wasser  namentlich  in  der 
Wärme  leicht,  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Ammoniak  f^rbt  Hy- 
drophloronlösung  braun,  beim  Stehenlassen  an  der  Luft  und  Erwärmen 
schön  dunkeboth.  Mit  Natronlauge  entsteht  zuerst  eine  grüne  Fär- 
bung, die  an  der  Luft  schnell  braun  wird.,  Eisenchlorid,  verdünnte 
Salpetersäure,  Silbemitrat  bilden  beim  Kochen  Phloron ;  letzteres  unter 
Abscheidung  von  metallischem  Silber.  Kupferacetatlösung  ßlrbt  sich 
gelb  und  scheidet  beim  Kochen  Kupferoxydul  ab,  indem  starker  Phlo- 
rongeruch  auftritt.  Festes  Kali  bildet  eine  dunkelgrtlne  Masse.  Rau- 
chende Schwefelsäure  löst  Hydrophloron  mit  rother  Farbe;  die  mit 
Wasser  verdünnte  und  mit  Bariumcarbonat  neutralisirte  Lösung  ent- 
hält ein  in  Wasseer  sehr  lösliches,  in  absolutem  Alkohol  unlösliches 
Bariumsalz.  Seine  wässerige  Lösung  färbt  Eisenchlorid  dunkelbraun 
und  reducirt  Silbersalze.     Mit  Bleiacetat  entsteht  eine  weisse  Fällung. 

Chlorhydrophloron  CsHgClCh  wird  dargestellt  durch  Kochen  von 
Phloronkrystallen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren  der  beim  Erkalten  anschiessenden  braunweissen  Krystalle 
ans  heissem  Wasser.  —  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen 
seideglänzenden  Nadeln;  schmilzt  beim  Erwärmen  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  farblos  wird  und  krystallinisch  erstarrt; 
sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung  in  farblosen  glänzenden  Blätt- 
chen, neben  welchen  violette  Nadeln  auftreten;  löst  sich  leicht  in 
heissem  Wasser,  Alkoloi  und  Aether.    Festes  Chlorhydrophloron  wird 


1 


714         Albreoht  vop  Bad,  ITnt^rsacbuogeo  über  Phloron 

durch  Eisenchlorid  violett,  bildet  mit  Aetzkall  eine  grOne  Masße.  Seine 
Lösungen  fUrben  sich  mit  Ammoniak  und  Alkalien  braun,  reducirea 
beim  Erwärmen  Silbernitrat  zu  Silber,  während  der  Gemdi  nach  ge- 
chlortem Phloron  auftritt,  nnd  scheiden  beim  Erwärmen  mit  Kupfer- 
nitrat Kupferoxydul  aus. 

Monochlorphloro7i  und  DicJilorphloron.  Leitet  man  über  massig 
erwärmtes  Phloron  trocknes  Chlorgas,  bis  keine  Salzsäure  mehr  ent- 
weicht, so  zerfliesst  das  Phloron  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  aus  der 
sich  beim  Erkalten  Krystalle  absetzen.  Wird  das  Product  in  heissem 
Alkohol  gelöst,  der  überschüssige  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  ver- 
dunstet» so  scheidet  die  concentrirte  heisse  Lösung  beim  Stehen  in  der 
Kälte  ein  Krystallgemenge,  aus  Nadeln  und  aus  Blättchen  bestehend, 
aus.  Beide  Arten  von  Krystallen  werden  durch  Behandlung  mit  starkem 
Alkohol,  welcher  die  Nadeln  zuerst  löst,  von  einander  getrennt,  dann 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Die  Nadeln 
sind  annähernd  reines  Monochlorphloron  G8H7CIO2,  die  Blättchen  an- 
nähernd reines  Dichlorphloron  C8HßCl202. 

Monochlorphloron  schmilzt  schon  unter  100^  zu  einer  braunen, 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit,  riecht  eigen- 
thümlich  aromatisch,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Essig- 
säure. Wird  die  Lösung  in  schwachem  Weingeist  längere  Zeit  gekocht, 
so  scheidet  sich  aus  der  braunen  Flüssigkeit  beim  Erkalten  ein  brauner 
krystallinischer  Körper  ab,  vielleicht  braunes  Chlorhydrophlöron.  Leitet 
man  zu  in  warmem  Wasser  suspendirten  Monoehlorphloron  schweflige 
Säure,  so  scheiden  sich  bdim  Erkalten  farblose  Krystalle  ab 
(Monochlorhydrophloron).  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Monochlor- 
phloron mit  dunkelgelber  Farbe,  salpetrigsaures  Kalium  bewirkt  beim 
Erwärmen  eine  schön  rothbraune  Färbung.  Die  essigsaure  Lösung 
wird  durch  Natronlauge  grün,  dann  braun,  die  weingeistige  Lösung 
durch  Natronlauge  oder  Ammoniak  sofort  braun.  —  Dichlorphloron 
bildet  hellgelbe,  fettig  anzufühlende  Blättchen,  löst  sich  sehr  wenig  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol,  kochender  Essigsäure  und 
Aether,  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  gelöst, 
bräunt  sich  in  weingeistiger  Lösung  mit  Natronlauge,  Ammoniak  und 
Eisenchlorid. 

Mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  behandelt,  liefert  Phloron 
die  nämlichen  Producte  wie  mit  Chlor. 

Bichlorhydrophloron^  C8H8CI2O2,  entsteht  wenn  zu  in  Wasser 
suspendirtem  Bichlorphloron  schweflige  Säure  geleitet  wird ;  die  gelben 
Blättchen  färben  sich  Anfangs  schmutzig  dunkelbraun,  später  violett, 
schliesslich  werden  sie  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  farblos. 
Die  mit  kaltem  Wasser  gewaschene  Verbindung  wird  durch  Umkry- 
stallisiren aus  kochendem  Wasser  stets  etwas  braungefärbt  erhalten; 
fast  farblose  Krystalle  erhält  man  durch  Auflösen  in  nicht  zu  heiaser 
Essigsäure.  —  Bichlorhydrophloron  sublimirt  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, indem  dunkelbraune  Nadeln,  welche,  auf  Platinblech  erhitzt, 
mit  grüngesäumter  Flamme  verbrennen;    löst  sich  wenig  in  kaltem, 
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ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol  und 
concentrirter  Essigsäjare.  In  Kalilange  löst  es  sich  Anfangs  mit  grüner, 
dann  mit  braunrother  Farbe;  in  kalter  Schwefelsänre  ist  es  unlöslich, 
beim  Erwärmen  löst  es  sich  mit  tief  brauner  Farbe.  Die  alkoholische 
Lösung  bräunt  sich  mit  Ammoniak,  Zusatz  von  Salzsäure  berwirkt 
eine  flockige,  violette  Fällung.  Es  reducirt  Silbernitrat  und  Kupfer- 
acetat,  geht  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kalium  in  gelbe  Krystall- 
blättchen  über.  Eisenchlorid  bewirkt  sofort  einen  violetten  flockigen 
Niederschlag  von  einer  wahrscheinlich  dem  violetten  Blchlorhydrochinon 
analogen  Verbindung. 

Aus  dem  Umstand,  dass  aus  Phloron  weder  durch  Chlor,  noch 
durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kalium  kein  höher  gechlortes  Product 
als  Bichlorphloron  erhalten  wird,  zieht  der  Verf.  den  Schlnss,  dass  das 
Phloron  nicht  äthjlirtes,  sondern  dimethjlirtes  Chinon  ist,  indem  bei 
Annahme  der  letzteren  Constitution  in  demselben  nur  zwei  durch  Chlor 
leicht  ersetzbare  Wasserstoflatome  des  Benzols  übrig  bleiben. 

II.  Verf»  hat  ferner  aus  dem  bei  190 — 220®  siedenden  Theil  des 
käuflichen  Steinkohlentheerl^eosots  Cresol  dargestellt  nach  dem  Ver- 
fahren, welches  Duclos  (Ann.  Ch.  X^h.  109,  135)  zur  Gewinnung 
des  Cresols  aus  Holztheer  anwandte.  Verf.  fand,  dass  die  bei  198® 
siedende  Fraction  des  gereinigten  Productes  die  Zusammensetzung  des 
Cresols  hatte,  während  die  bei  203®  (Siedep.  des  Cresols  nach  Duclos) 
siedende  Fraction  etwa  2  Proc.  Kohlenstofi^  mehr  enthielt,  als  die 
Formel  des  Cresols  verlangt.  Das  spec.  Gew.  des  Cresols  fand  Verf. 
=  1,033  bei  23®.  —  Chlor  wirkt  auf  Cresol  unter  Salzsänrebildung 
ein,  das  Cresol  wird  Anfangs  roth,  schliesslich  gelb;  Verf.  konnte  bei 
mehrtägigem  Einleiten  von  Chlor  unter  gelindem  Erwärmen  kein  kry- 
stallisirbares  Product  erhalten;  das  entstandene  dickflüssige  Liquidum 
erstarrte  nicht  in  einer  Kältemischung  und  War  nicht  ohne  Zersetzung 
destillirbar.  —  B^om  wirkt  auf  Cresol  ähnlich  wie  auf  Phenol;  Verf. 
erhielt  jedoch  nur  schlecht  krystallisirende ,  nicht  hinreichend  reine 
Producte.  —  Trichlorcresol  C7H5CI3O  entsteht  durch  ganz  schwaches 
Erwärmen*von  Cresol  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  und  wieder- 
lioltes  Umkrystallisiren  der  entstehenden  gelben  Blättchen  aus  heissenT 
Alkohol.  Bildet  schwefelgelbe,  sehr  leichte  Krystallblättchen,  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol  und  heisser  Essigsäure,  wenig  löslich  in  kaltem 
Chloform,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Chloroform,  heissem  Alkohol 
und  Aether.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  bei  massigem  Erwärmen 
mit  braungelber  Farbe,  Salzsäure  wirkt  auch  beim  Kochen  nicht  ein. 
Die  gelbe  alkoholische  Lösung  wird  durch  schweflige  Säure  entfärbt, 
durch  Eisenchlorid,  Natronlauge  und  Ammoniak  gebräunt. 


lieber  die  VerbindtmgsfSlhigkeit  der  Schwefelsaure  mit  den  Oxy- 
den dee  Stiokatoffis.  Von  Dr.  C.  A.  Winkler.  Die  Untersuchungen  des 
•Verfs.  haben  folgende  Resultate  gegeben:  1.  Das  Stickoxyd  wird  von 
Schwefelsäarehvdrat  nicht  absorbirt;  2.  die  Vereinigung  des  Scbwefelsäure- 
h^drats  mit  salpetriger  Säure  erfolg  lebhaft  und  unter  Wänneentwicklnng. 
Die  Verbindung  ist  eine  innige.    Sie  wird  nicht  durch  bedeutende  Tempe- 
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raturerhöhnng,  aber  aagenblieklich  durch  Wassßr  auCgehoben.  Aus  dieser 
VerbinduDg  beertehen  die  Bleikammerkrystalle;  3.  Stickoxyd  und  Saoerstoff 
vereinigen  sich  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Schwefeisäarehydrat  nicht 
wie  gewöhnüch  zn  UnterBalpetersäiire,  sondern  bilden  salpetrige  JSänre  auch 
bei  SaaerstoffÜberschoss ;  4.  Untersalpeters&are  ist  in  flüssigem,  wie  ns- 
förmigem  Zustande  mit  Schwefelsäarehydrat  verbindbar,  doch  ist  die  Ver- 
einigung, falls  sie  überhaupt  chemischer  Natur  sein  sollte ,  eine  sehr  lose. 
Durch  Erhitzen  wird  dieselbe  völlig  aufgehoben  und  es  entweicht  dabei  die 
Untersalpetersäure  entweder  in  unver&ndertem  Zustande  oder  sie  zerlegt 
sich  in  salpetrige  Säure,  welche  mit  der  Schwefelsäure  in  chemische  Ver- 
bindung tritt  und  in  Sanerstofif,  welcher  entweicht.  Die  Art  der  Zersetzung 
ist  vom  Ooncentrationsgrade  der  angewandten  Schwefelsäure  abhängig; 
5.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  scheinen  nur  mechanische  Gemische  zu 
bilden;  6.  salpetrige  und  schweflige  Säure  geben,  wenn  Feuchtigkeit  zu- 
gegen ist,  bei  ihrem  Zusammentreffen  Schwefelsänrehydrat  und  Stickoxyd, 
welches  entweicht;  7.  Untersalpetersäure  bildet  in  Berührung  mit  feuchter 
schwefliger  Säure  nitrOse  Schwefelsäure  in  festem  krystallisirtem  Zustande- 

(Wittst.  Vierteljahresschr.  18,  aus  der  Schrift  des  Verfs. 
,) Untersuchungen  über  die  chemischen  Vorgänge  in  den 
Gay-LuBsac'schen  Condensationsapparaten  aer  Schwefel- 
säurefabriken.   Freiberg  1867.) 


Ueber  Bereohnung  der  VerbrenTurngHwarme  orgtuiiBoher  Verbin- 
dungen.') Von  Jul.  Thomson.  -  Hermann  «diese  Zeitschr.  N.  F.  ö,  472) 
nimmt  an,  dass  den  einzelnen  Valenzpaaren  eine  bestimmte  Verbrennnngs- 
nrärme  entspricht,  und  kommt  dann,  weil  stets  in  homologen  Reihen  ein  con- 
stanter  Unterschied  in  der  Zusammensetzung,  also  auch  in  den  Valenzpaaren 
besteht,  zu  dem  Schluss,  dass  in  homologen  Reihen  die  Differenzen  zwischen  den 
Verhrennungswämien  der  Moiecüle  der  einzelnen  Glieder  den  Differenzen  in  der 
Zusammensetzung  proportiotuä  sind.  Dieses  ist  aber  ein  Irrthum.  Dass  die  Dif- 
ferenzen zwischen  den  pliysischen  Eigenschaften  der  Glieder  homologer  Reihen 
den  Differenzen  zwischen  der  Zusammensetzung  derselben  anmü/t^^mf  propor- 
tional sind,  ist  schon  lange  erkannt;  aber  eine  vollständige Proportionidität 
findet  nicht  statt;  es  zeigt  dieses  sowohl  der  Versuch  als  die  Tneorie.  Die 
Sache  lässt  sich  folgendermassen  sehr  leicht  überschauen.  Wenn  A  das 
erste  Glied  einer  homologen  Reihe  und  B  die  constante  Differenz  zwischen 
zwei  nach  einander  folgenden  Gliedern  bezeichnet,  dann  hat  ein  willkür- 
liches Glied  der  Reihe,  z.  B.  das  n^,  die  Zusammensetzung  Än==A-\- 
[n—  ÜB'  Wenn  nun  a,  die  Verbrennungswärme  eines  Molecüls  der Ver- 
bindang  Ä  oder  des  ersten  Gliedes  der  homologen  Reibe  und  b  die  Ver- 
brennungswärme der  Constanten  Differenz  B  bezeichnet,  wenn  femer  die 
Wärmetünung^)  bei  der  Bildung  der  Verbindung  An  aus  den  Bestandthei- 
len  A  und  in— 1)  B  durch  /'[^, (»— 1)  B]  bezeichnet  wird,  dann  ist,  über- 
einstimmend mit  den  jetzt  überall,  auch  von  Hermann  anerkannten 
Grundsätzen  der  Thermochemie  (Pogg.  Ann.  88, 349)  die  Verbrennungs wärme 
des  Molecüls  der  Verbindung  Aa  durch  an  =  a,  -f  («  -  1 )  6  -  f{At  {n-\)  B{\) 
auszudrücken.  Da  nun  die  Verbrennungswärme  des  ersten  Gliedes  der 
Reihe  gleich  a,  ist,  wird  die  Differenz  zwischen  der  Verbrennungswärme 

1)  Ad.  Baeyer  glaubt  dass  der  ÄngriffThomsön's  aufHermann  theil- 
weise  durcb  ein  MissyerstflncInisB  hervorgerufen  worden  ist  und  hebt  hervor  dass 
Hermann  grade  sagt,  dass  die  Festigkeit,  mit  der  ein  Atom  an  dem  anderen 
haftet,  nicht  blos  von  der  Natur  der  beiden  Atome,  sondern  auch  von  der  Natur 
und  Stellung  aller  übrigen  in  dem  MolecUl  enthaltenen  abhängt,  woraus  folgt, 
dass  im  Allgemeinen  die  Verbrennungs  wärme  eines  Valenxenpaares  in  zwei  ver- 
schiedenen Verbindungen  nicht  gleich  ist.        (Deut.  ehem.  G.  Berlin  1869,  576.1 

2)  Das  Wort  Wärmetönung  benutzt  Verf.,  um  gleichzeitig  Wärmeentwick- 
lung oder  Wärmeabsorption  zu  bezeichnen. 
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des  «*•«  und  1  sten  Glieder  an  —  ö,  =  {n—h  b^f\Af  (r>— l)  B]  (Ä).  ''Hieraus 
folgt  DUB  ganz  einfach,  dass  die  Differenzen  zwischen  der  Verbrenmungs- 
wärme  der  Molecüle  zweier  Glieder  einer  homologen  fieihe  nur  dann  pro- 
portional mit  der  Differenz  in  der  Zusammensetzung  der  Glieder  sind,  wenn 

entweder  f[A,  (n— 1)  ^  =  0  l  ,«, 

oder  f[A,  (n— 1)  B] « {n—l)df  ^^' 

das  ist  in  Worten:  wenn  das  Hinzutreten  dtr  constanien  Differenz  B  ent- 
weder ohne  Wärmet&nung  geschieht^  oder  die  Wärmetönung  stets  dieselbe 
ist,  wenn  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  um  B  wächst. 

Vergleicht  man  non  die  empirischen  Resultate  mit  dem  oben  Entwickel- 
ten. Verf.  benutzt  die  von  Hermann  in  der  Tabelle  I  durch  W  bezeichneten 
Grössen,  welche  die  Verbrennnngswärme  fUr  die  Grewichtseinheit  der  Kör- 
per im  dampfförmigen  Zustande  bezeichnete.  Multiplicirt  man  diese  Grössen 
mit  der  Molecularzahl ,  so  erhält  man  die  Verbrennungswärme  des  Mole- 
cUIs.  Da  diese  Zahlen  alle  sehr  gross  sind,  hat  Verf.  sie  alle  mit  1000  divi- 
dirt^  und  es  bezeichnen  demnach  die  Zahlen  in  der  Spalte  an,  wie  viele 
Kilogramm  Wasser  um  einen  Grad  Celsius  erwärmt  werden  können  durch 
die  Verbrennung  eines  MolecUls  <}er  Verbindang  An^  wenn  die  Atomzahl 
des  Wasserstoffs  gleich  1  Grm.  gesetzt  wird. 


An 

n 

an 

an     Ol 

an~a^ 
n-1 

1 

160 

Alkohole 

2 

309 

149 

149 

CnHan+aOs 

.S 

735 

575 

144 

16 

2405 

2245 

150 

1 

240 

« 

2 

370 

130 

130 

Zusammengesetzte 
Aetherarten   < 

3 
4 
5 
6 

521 
650 
802 
964 

281 
410 
562 
724 

140 
137 
140 
145 

9 

1374 

1134 

142 

31 

4639 

4399 

147 

In  der  Reihe  der  fetten  Säuren  und  der  KohJenwasserstoffe  der  Formel 
CnHsn  fehlt  das  erste  Glied.  Freilich  geben  Favre  und  Silbermann 
eine  Zahl  für  die  Ameisensäure,  sie  Ist  aber  durchaus  falsch.  Für  diese 
Verbindungen  hat  Verf.: 


An 


Säuren  CnHsnOs 


1 


Kohlen- 

wassentüffe 

CnHan 


n 

an 

an     «2  , 

2 

199 

4 

•  465 

266 

5 

614 

415 

16 

2227 

202S 

2 

310 

5 

756 

446 

10 

1487 

1177 

11 

1628 

1318 

16 

2318 

2008 

20 

2859 

2549 

fln — flj 


133 
138 
145 

149 
147 
146 
143 
142 


Von  den  Aethern  sind  nur  zwei  nntersuoht  and  für  diese  erhielt  man 
folgende  Zahlen: 
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n 


An 

1 

n 

an 

an— «3 

n-3 

Aether 

{ 

3 
9 

622 
1501 

879 

146 

Alle  diese  Verbindangen  gehören  der  groBsen  Gruppe  der  fetten  KCr* 
per  an ;  einige  andere  einzeln  stehende  Verbindungen,  deren  Homologe  nicht 
untersacht  worden  sind,  müssen  ausser  Acht  bleiben. 

Der  in  der  letzten  Spalte  dieser  Tabellen  entiialtene  Werth  ist  zufolge 

Formel  (2)       "^/  «=f>  —  ^-L: -J — ^  =  <p..    Das»  w,   keine  Constanze 

«—1  w— 1  '^^  ^ ' 

GrOsse  ist,  zeigt  schon  ein  flüchtiger  Blick  auf  die  erhaltenen  Zahlen.  In 
der  Gruppe  der  zusammengesetzten  Aetherarten  schwankt  sie  von  130  bis 
147,  steigt  demnach  gleichzeitig  mit  n  oder  mit  der  grösseren  Molecnlar- 
zahl  der  Verbinduug.  In  der  Gruppe  der  Alkohole  schwankt  wohl  der 
Werth  von  144  bis  150,  scheint  aber  von  der  Molecalarzahl  ziemlich  unab- 
hängig.   In   der  Gruppe  der  Säuren  und  Kohlenwasserstoffe,  für  welche 


der  Ausdruck 


an- 


=  b  — 


f[A^,  (n-2)  B] 


=  ^2  geschrieben  werden  muss. 


n— 2  n—1 

steigt  der  Werth  von  133  bis  145  mit  wachsender  Molecularzahl ,  während 
er  von  149  bis  142  regelmässig  abnimmt  in  der  Gruppe  der  Kohlenwasser- 
stoffe. Boss  der  Werth  tp  keine  constante  Grösse  ist  und  dass  er  von  der 
Molecularzahl  abhängig  ist,  geht  demnach  deutlich  aus  den  Versuchen  hervor. 

Hermann  nimmt  aber  den  Werth  <p  als  constant  an;  es  ist  in  seiner 
Tabelle  2  <p  =»  2  u -{- v  «=  147  (oder  richtiger  147,000,  weil  da  alle  Zahlen 
das  Tausendfache  sind);  dieses  ist  aber  im  Widerspruch  mit  den  experi- 
mentellen Resultaten  und  kann  nicht  gestattet  werden.  Die  Veränderungen 
der  Grösse  <p  sind  nicht  solche ,  dass  sie  allein  als  Beobaghtungsfehler  be- 
trachtet werden  können,  denn  es  zeigen  die  Veränderungen  eine  bestimmte 
Regelmässigkeit ,  welche  an  ähnliche  Verhältnisse  in  andern  Gebieten  der 
Thermochemie  erinnern.  Die  Grösse  (jp  schwankt  von  130  bis  150;  als  Mittel 
von  allen  obigen  Special werthen  erhält  man  143,  während  H.  147  als  Mittel- 
werth  annimmt.  Da  die  Abweichungen  vom  Mittel  nicht  sehr  bedeutend 
sind,  kann  man,  den  Werth  als  constant  betrachtend,  mit  einer  gewissen 
Annäherung  die  Verbrennungswärme  berechnen,  wenn  man  diejenige  eines 
Gliedes  der  homologen  Reihe  kennt. 

Was  ist  nun  aber  die  Verbrennnngswärme  des  MolecÜls?  Bisher  ist 
nur  die  muthmassliche  Gesetzmässigkeit  in  den  Differenzen  der  Verbren- 
nungswärme betrachtet  worden.  In  den  von  H.  berechneten  Verbrennungs- 
wärmen der  ersten  Glieder  der  homologen  Reihen  hat  man  den  besten  Be- 
weis für  die  Unhaltbarkeit  seiner  Theorie.  Er  findet  nämlich  (Tabelle  2), 
dass  die  Verbrennungswärme  des  MolecUls  Holzgeist,  Ameisensänre-Methyl- 
äther  und  Grubengas  sich  wie  3:4:4  verhalte.  Die  Verbrennungswärme 
der  Ameisensäure  muss  man  ganz  ausser  Acht  lassen,  weil  der  Versuch  mit 
einem  grossen  Fehler  behaftet  ist.  Für  das  Grubengas  ist  die  Verbrennnngs- 
wärme 187,  und  man  hat  dann  nach  den  oben  stehenden  Zahlen  für  Holz- 
geist 3u«s  160u»=:53,  Ameisensäure-Methyläther  4  u  s=  240  u  =:  60,  Sumpf- 
gas 4u«=187  u«=47.  Die  Abweichungen  sind  hier  so  bedeutend,  dass  von 
keiner  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Erfahrung  die  Rede  sein 
kann.  H.  ist  deshalb  gendthigt,  der  Theorie  mehrere  Correctionen  einzuvcr- 
leiben ;  aber  hier  befindet  er  sich  ganz  auf  dem  Gebiete  der  Willkür,  und 
es  lohnt  sich  nicht,  ihm  auf  diesem  Gebiete  weiter  zu  folgen. 

Verf.  zeigt  nun ,  wie  viel  sich  aus  den  von  Favre  und  Silbermann 
gemachten  Bestimmungen  der  Verbrentiungswärme  bezüglich  der  Gesetzmäs- 
siakeiten  in  den  Wärmephänomenen  bei  organischen  Körpern  mit  Sicherheit 
aoleiten  lässt. '  Erstens  folgt  aus  diesen  Zahlen ,  dass  die  Differenzen  der 
Verbrennungswärmen  homologer  Körper  annäherend  den  Differenzen  in  der 


719 


Zusammensetzung  proportional  sind.  Man  kann  demnach  mit  einer  gewissen 
Annäherung  die  fehlenden  ersten  Glieder  in  den  Beihen  der  fetten  Säuren 
und  der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  berechnen.  £s  wird  demnach 
die  Verbrennangswärme  des  ^Molectils  der  Ameisensäure  (CHuOs^O)  =»  199 
—  132  »  67 ').  Der  Werth  9»  steigt  nämlich  in  der  Reihe  der  fetten  Säuren 
von  133  bis  145;  die  Differenz  zwischen  den  beiden  ersten  Gliedern  wird 
demnach  sehr  wahrscheinlich  132.  Die  Verbrennun^swILrme  eines  MoleciUs 
Methylen  wird,  indem  der  Werth  von  fp  regelmässig  von  149  bis  142  ab- 
nimmt und  deshalb  für  die  beiden  ersten  Glieder  sehr  warseheinlich  150 
sein  wird,  (CH«,O3)==310— 150*=  160.  Da  nun  die  Verbrennungswärme 
des  Eohlenoxyds  für  ein  Molectil  (CO,  0)  «=  67  ist,  oder  soweit  die  Genauig- 
keit der  Versuche  sich  erstreckt,  genau  gleich  derjenigen  der  Ameisensäure, 
folgt,  dass  die  Bildung  der  Ameisensäure  aus  Kohlenoxyd  und  Wasser  ohne 
Jrärmetänung  stattfindet  Ganz  dasselbe  Verhältniss  findet  sich  zwischen 
dem  Methylen ,  es  ist  die  Verbrennungswärme  per  Moleeül  ganz  dieselbe, 
nämlich  160;  und  es  folgt  daraus,  dass  die  Bildung  des  Methylalkohols  aus 
Methylen  und  Wasser  ohne  Wärmetönung  stattfindet.  Ein  ganz  ähnliches 
Verhalten  zeigen  auch  die  übrigen  Alkohole,  wie  die  folgende  Zusammen- 
stellung zeigt: 


n 

CnH2in.20 

GnHsn 

Differenz 

1 

2 

5 

16 

160 

309 

735 

2405 

160 

310 

756 

2318 

0 

+    l 

+  21 

—  87 

Die  Zahlen  für  die  beiden  ersten  Glieder  stimmen  völüg  überein;  |bei 
den  beiden  letzten  tritt  ein  Unterschied  von  2,8  und  3,6  Proc.  in  verschie- 
dener Richtung  auf;  dass  hier  Beobachtnngsfehler  eine  bedeutende  Rolle 
spielen,  ist  von  vom  berein  einleuchtend;  denn  eine  solche  Unregelmässig- 
keit, wie  die  Differenzen  zeigen,  ist  nicht  naturgemäss.  Es  läset  sich  aus 
diesen  Zahlen  weiter  nichts  ableiten,  als  dass  wahrscheinlich  (CnH2]i,  H2O) »»  0 
oder  dass  die  Bildung  des  Alkohols  aus  den  entsprecfienden  Kohlenwasser- 
stoffen ohne  Wärmetänung  geschieht 

Für  die  Aether  zeigt  sich  eine  ähnliche  Erscheinung,  aber  nur  zwei 
Glieder  sind  untersucht: 


n 

C2nH4n+sO 

2  GnUsn 

Differenri 

2 
5 

622 
1501 

620 
1512 

2 

+  11 

Die  Uebereinstimmung  ist  grösser  als  die  Genauigkeit  der  Versuche 
erwarten  lässt,  und  ist  demnach  wahrscheinlich  (2C]iHtn,  fl20) «» 0  oder  dass 
die  Bildung  der  Aether  aus  den  entsprechenden  Kohlenwasserstoffen  ohne 
WdrmetOnung  stattfindet  Eine  unmittelbare  Folge  der  beiden  letzten  Re- 
sultate wird  dann,  dass  die  Bildnjig  der  Aether  aus  den  entsprechenden 
Alkoholen  dtirch  Austreten  von  Wasser  ohne  Wärmetänttng  statt fifidet.  Es 
ist  aber  durchaus  nicht  die  Meinung  des  Verf.,  dass  diese  Reactionen  ohne 
Wännetönung  stattfinden,  sondern  dass  die  bekannten  Versuche  von  Favre 
uiM  Silbermann  darüber  durchaus  keine  Auskunft  geben. 

Vergleicht  man  femer  die  Verbrennungswärme  der  zusammengesetzten 
Aetherarten  mit  denjenigen  der  Alkohole  und  Säuren,  aas  welchen  sie  durch 


1)  Die  Verhrennungflwänne  für  die  Oewichtseinheit  Ameiflensättre  wird  dem« 

67 
nftch  i^.  1000  —  1457. 

40 
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Aastreten  von  Wasaer  gebildet  werden  kSnneo,  bo  erbSlt  man  die  fol^ 
genden  Wertbe: 


r 

1  s 

1 

CrHar+»0 

CsHsgOt 

Summa 

CfyfsHi(r^)Oi 

Differenz 

1 

1 

160 

6T 

227 

240 

-  13 

1 

2 

160 

199 

359 

372 

—  13 

2 

1 

309 

67 

376 

368 

+  8 

2 

2 

309 

199 

508 

521 

-  13 

1 

4 

160 

465 

625 

650 

—  25 

1 

5 

160 

614 

774 

802 

—  28 

2 

5 

309 

614 

923 

954 

—  31 

5 

2 

735 

199 

934 

972 

—  38 

5 

5 

735 

614 

1349 

1374 

—  25 

16 

16 

2405 

2227 

4632 

4639 

—  7 

Die  fünfte  Spalte  enthält  die  Summe  der  Verbrennungswänne  des  Mole- 
cUIb  der  Säure  and  des  Alkohols,  welche  anter  Austreten  von  Wasser  die 
zusammengesetzte  Aetherart  bilden ,  deren  Verbrennangswärme  in  der  6ten 
Spalte  enthalten  ist.  Die  letzten  ZMilen  sind  alle  mit  einer  Ansaalime  grSsser 
als  die  eben  besprochene  Summe,  und  wären  die  Versuche  hinlänglidi  genau, 
so  wird  man  daraus  schliessen  können,  dass  die  Büduna  der  zusammen- 
gesetzten Aetherarten  aus  den  entsprechenden  Säuren  und  AUcoholen  unter 
Austreten  von  Wasser  von  einer  Wärmeabsorptian  begleitet  ist,  deren  6r5sse 
höchstens  6  Proc.  von  der  Verbrennonffswärme  des  Molecüls  beträgt. 

Eben  dieser  Umstand,  dass  die  Yerbrennun^wärme  sehr  b^eutend 
gegen  die  wahrscheinliche  Absorption  bei  der  Bildung  der  zusammenge- 
setzten Aetherarten  auf  die  angegebene  Weise  ist,  erlaubt  keine  weiteren 
Schlüsse;  man  kann  die  Absorption  per  Molecttl  als  constant  oder  mit  der 
Molecularzahl  als  wachsend  annehmen;  aber  aus  den  Versuchen  lässt  sich 
bezüglich  darauf  durchaus  nichts  ableite:i ,  denn  die  Versuche  besitzen  die 
Genauigkeit  nicht,  dass  man  aus  den  nur  wenige  Procente  der  beobach- 
teten Grössen  betragenden  Differenzen  etwas  Specielleres  ableiten  kann. 
Nur  soviel  scheint  festgestellt  zu  sein,  dass  für  die  fetten  Körper  1.  das 
erste  Glied  der  Säuren,  Alkohole  und  Aether  aus  den  Badicalen  CO,  CHs 
undHsO  ohne  erhebliche  Wärmetönung  gebildet  werden;  2.  die  zusammen- 
gesetzten Aether  aus  den  entsprechenden  Säuren  und  Alkoholen  unter 
Wärmeabsorption  gebildet  werden;  3.  dass  die  Bildung  der  Glieder  einer 
homologen  Beihe  aus  dem  ersten  Gliede  durch  Hinzutreten  von  CHs  von 
einer  Wärmeentwicklung  begleitet  ist,  die  für  jedes  hinzutretende  Molecttl 
CHs  etwa  10—30  beträgt,  und  4.  dass  die  Verbrennungswärme  des  Mole- 
cüls  der  Ameisensäure  67  und  diejenige  des  Methylens  160  Wärmeeinhdten 
beträgt. 

Es  l&sst  sich  leicht  zeigen,  dass  mehrere  mnthmassliche  Gesetzmässig- 
keiten, wie  z.  B.  diejenige,  dass  die  Verbrennungswärme  der  zur  Verbren- 
nung nöthigen  Sauerstomnenge  proportional  sei  u.  s.  w.,  nur  ganz  annähe- 
rend  sind  und  ihren  wahren  Grund  in  dem  oben  Entwickelten  haben ,  aber 
durchaus  nichts  über  die  die  Bildung  der  Verbindungen  begleitende  Wärme- 
entwicklung lehren,  und  es  ist  eben  nur  diese,  welche  Über  die  Constitution 
der  Verbindung  Auskunft  zu  geben  vermag. 

(Deut.  ehem.  G.  Berlin,  1869,  482.) 


Beitrage  sur  Keimtaiiaa  des  Belena.  Von  Bernhard  Rathke.  — 
Üeber  die  ätiotropen  Modificationen  des  Selens.  Das  krystallisirte  rothe 
Selen,  welches  seinem  spec.  Gewicht  nach  zwischen  dem  schwarzen  und 
dem  amorphen  rothen  steht,  von  letzterm  noch  bedeutend  differirend,  muss 
demzufolge  wohl  als  eine  besondere  Modification  betrachtet  werden  und 
man  darf  es  neben  den  ebenfalls  in  der  Mitte  stehenden  monoklinischen 
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Schwefel  stellen,  um  so  mehr,  als  seine  Erystallfoim  auch  die  monoklinische 
ist,  wenngleich  zwischen  den  Axenverhältnissen  keine  einfache  Beziehung 
stattfindet.  Da,  nach  Versuchen  von  Debra^,  aus  Schwefelkohlenstoff  bei 
Temperaturen,  welche  über  dem  Siedepunkte  hegen,  monoklinischer  Schwefel 
krystallisiren  kann,  so  fallt  hier  auch  die  Verschiedenheit  des  Verhaltens 

fegen  dieses  Lösungsmittel  im  Wesentlchen  fort.  —  Selen  entzieht  dem 
chwefel  im  Chlorschwefel  das  Chlor  und  |^ebt  in  SesCb  über.  Wendet 
man  das  Selen  überschüssig  aiv  so  bleibt  bei  der  Destillation  Schwefelselen 
zurück,  das  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist  und  daraus  in  rothen  Prismen 
krystallisirt.  In  Chlorselen  Se2Cl2  ist  Selen,  welcher  Modifiaction  es  auch 
angehören  möge,  in  sehr  grosser  Menge  löslich  und  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten nur  sehr  langsam  wieder  ab.  Das  so  aus  Chlorselen ,  und  zwar  in 
der  KäUe^  ausgeschiedene  Selen  gehörte  der  schwarzen,  in  Schwefekohlen- 
stoff unlöslichen  Modifiaction  an.  Es  bildete  aber  keine  Krystalle,  sondern 
eine  traubige  Masse,  welche  unter  dem  Mikroskop  aus  kleinen  Kügelchen  be- 
stehend erschien.  Chlorkohlenstoff  mit  Spuren  von  Selenkohlenstoff  gemischt 
löst  rothes  Selen  in  geringer  Menge,  schwarzes  gar  nicht.  Kothes  Selen 
wird  von  Schwefeläthyl  in  geringer.  Menge,  schwarzes  nicht  gelöst.  Selen- 
äthyl Se(C2Hs)3  hingegen  löst  beide  Modificationen  anscheinend  in  gleicher, 
wenn  auch  geringer  Menge.  Der  Verf.  stellt  aus  folgenden  Gründen  das 
schwarze  Selen  mit  dem  rhombischen  Schwefel  und  das  amorphe  rothe 
Selen  mit  dem  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Schwefel  zusammen.  Die 
neben  einander  gestellten  Modificationen  bilden  sich  bei  gleichen  oder  ana- 
logen Vorgängen  j  sie  werden  durch  Erhitzung  und  schnelle  oder  langsame 
Abkühlung  in  gleicher  Weise  in  die  andern  Modificationen  übergeführt  und 
zeigen  dabei  gleiche  thermische  Erscheinungen;  endlich,  die  specifischen 
Gewichte  der  beiden  Selen-Modificationen  difieriren  in  gleicher  Richtung, 
wie  die  der  mit  ihnen  verglichenen  Schwefej-Modificationen,  — 

Sckwefelselen,  Es  wurden  zu  einer  vorläufigen  Probe  wenige  Gramme  der 
beiden  Elemente  im  Verhältniss  von  1  Atom  Seien  zu  2  Atomen  Schwefel  in 
einem  Eölbchen  zusammengeschmolzen  und  die  schwarze  Schmelze  wiederholt 
mit  Schwefelkohlenstoff  hehandelt,  worin  «ch  zwar  die  letzten  Antheile  ziem- 
lich träge  doch  aber  ohne  erheblichen  Rückstand  lösten.  Aus  der  nach  und 
nach  immer  mehr  eingeengten  Lösung  konnte  keine  Verbindung  von  Schwefel 
und  Selen  erhalten  werden.  Es  wurde  dann  durch  Schwefelwasserstoff  in 
der  Kälte  aus  Selenigesäure  Schwefelselen  gefällt  und  über  Schwefelsäure 

fetrocknet.  Dies  löste  sich  ebenfalls  mit  rothgelbcr  Farbe  in  Schwefel- 
ohlenstoff.  Die  Lösung  wurde  soweit  concentrirt,  dass  beim  Erkalten 
einige  Ery  ställchen  sich  ausschieden,  von  diesen  abgegossen  und  in  einem 
Eölbchen  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Es  wurden  so  zwar  nur 
kleine,  aber  wohl  ausgebildete  und  messbare  Krvstalle,  rhombische  Prismen 
von  der  Farbe  des  sauren  chromsauren  Kalis  erhalten,  welche  in  Schwefel- 
kohlenstoff ziemlich  leicht  löslich  waren  und.  6.3,86  Proc.  Se  und  35,50  Proc. 
S  enthielten.  Die  abgegossene  Mutterlauge  gab  bei  der  Verdunstung  nur 
ein  undeutlich  krystallisirtes,  krümeliges  Product  Endlich  wurde  mit  viel 
Wasserstoff  gemischter  Selenwasserstoff  erst  durch  Wasser,  dann  durch  eine 
concentnrte  Lösung  von  schwefliger  Säure  geleitet.  Durch  fractionirte 
Krystallisation  aus  Schwefelkohlenstoff  konnte  nachgewiesen  werden,  dass 
der  Niederschlag,  welcher  durch  SelenwasserstofP  aus  schwefliger  Säure  ge- 
fällt wird,  und  die  Gesammtzusämmensetzung  2Se  +  S ')  hat,  nicht  reines 
SesS  ist,  obgleich  dieses  in  ihm  vorwaltet;  er  ist  vielmehr  ein  Gemisch  von 
Selen  (welches  bei  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff  zurückblieb,  da  es 
vorher  durch  Erhitzen  unlösljch  gemacht. war),  SesS  und  SeSa.  Der  Nieder- 
schlag, der  durch  Schwefelwasserstoff  ans  seleniger  Säure  gefallt  wird,  von 
der  Gesammtzusämmensetzung  Se  +  2S,   besteht  zwar  überwiegend   aus 

1)  Der  Verf.  bemerkt,  dass  selenige  Stture  mit  HCl  eingedampft  sich  sehr 
stark  verflüchtigt. 
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SeSa ,  enthält  aber  auch  SesS ,  und  man  darf  aus  der  Analogie  scbliessen» 
dass  er  daneben' nicht  ein  schwefelreicheres  Schwefelselen,  sondern  ireien 
Schwefel  enthält. 

üeber  die  Bestimmung  des  Selens  in  organischen  Verbindungen.  Man 
erhitzt  die  selenhaltige  Verbindung  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und 
Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  im  zugeschmolzenen  Rohr  während 
einiger  Stunden  auf  200°,  dampft  darauf  zur  Trockne,  erhitzt  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  um  die  Chromsäure  zu  reduciren  (Zusatz  von  Alko- 
hol ist  nicht  zu  empfehlen,  da  dessen  Oxydationsproducte  bei  dem  wei- 
teren anhaltenden  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  leicht  kohlige  Ver- 
bindungen liefern)  dampft  darauf  mehrmals  im  Wasserbade  mit  Salzsäure 
möglichst  zur  Trockne,  um  das  salpetersaure  Kali  in  Chlorkalium  umzuwan- 
dein, und  fallt  endlich  das  Selen  durch  schweflige  Säure.  Ein  Uebelstand 
ist  hierbei,  dass  das  salpetersaure  Kali,  wie  bekannt,  sehr  schwer  durch 
Salzsäure  zersetzt  wird,  was  zur  vollständigen  Fällung  des  Selens  erforder- 
lich ist.  Diesen  Uebelstand  kann  man  dadurch  umgehen,  dass  man  statt 
des  chromsauren  Kalis  freie  Chrom  säure  anwendet. 

Selenkohlenstoff'.  Selenxanihogensäure.  Selenige  Säure  Über  in  einem 
Porzellanrohr  zur  hellsten  Rothgluth  erhitzte  Kohlen  geleitet,  verbindet  sich 
nicht  mit  Kohlenstoff.  Verf.  schmolz  daher  wasserfreies  Blutlaugensalz  in 
einer  mit  einer  doppelt  tubulirten  Vorlage  verbundenen  Retorte  mit  doppelt  so 
viel  Selen  zusammen,  als  zu  seiner  Verwandlung  in  Selencyankalium  erforaerlich 
ist.  Es  wurde  nicht  die  geringste  Menge  von  Flüssigkeit  erhalten  und  auch  der 
Geruch  des  Selenkohlenstoffs  konnte  nicht  bemerkt  werden.  Selenphosphor 
PaSea  mit  Chlorkohlenstoff  auf  200°  erhitzt  löst  sich  darin  auf  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  in  schwarzen  Nadeln  wieder  heraus ;  eine  Einwirkung  findet  nicht 
stitt.  Ebenso  wenig  wirkt  der  Dampf  von  Chlorkohlenstoff  auf  Selenphosphor 
oder  auf  Selenmetalle  ein,  welche  sich  in  einer  bis  zu  beginnendem  Glühen 
erhitzten  (vlasrOhre  befinden.  Als  jedoch  feuchter  Chlorkohlenstoffdampf 
über  erhitzten  Selenphosphor  geleitet  wurde,  so  dass  er  auf  den  so  aus 
dem  letztern  gebildeten  Selen  Wasserstoff  im  Entstehen  einwirkte,  trat  die 
gewünschte  Reaction  ein.  Es  entstand  nicht,  wie  nach  der  Analogie  mit 
dem  Schwefel  vermuthet  werden  könnte,  Chlorselenkohlenstoff,  sondern  nur 
Selenkohlenstoff.  Doch  ist  die  Ausbeute  nur  ausserordentlich  gering.  Zur 
Darstellung  des  Selenphosphors  wurden  5  Atome  Selen  mit  2  Atomen  amor- 

Shem  Phosphor  aufs  Innigste  gemischt  und  in  kleinen  Kölbchen  erhitzt, 
►ie  Vereinigung  geht  ruhig  vor  sich.  Die  entstandene  Schwarze  glasige 
Masse  lässt  sich  nach  dem  Erkalten  nicht  vom  Glase  ablösen  und  wurde 
mit  diesem  in  grobe  Stücke  zerschlagen.  Der  Selenkohlenstoff  wurde  in 
folgender  Art  dargestellt.  Ein  100—150  Grm.  Chlorkohlenstoff  CCl«  und 
darüber  eine  hohe  Schicht  Wasser  enthaltender  Kolben  stand  mittelst  zweier 
durch  den  Kork  führender  Röhren  einerseits  mit  einemDöbereiner'schen 
Wasserstoffentwicklnngsapparat ,  andererseits  mit  einem  weiten,  in  seinem 
vordem  Theile  mit  Selenphosphor  gefüllten  Verbrennungsrohr  in  Verbin- 
dung; ausserdem  ging  noch  durch  den  Kork  bis  auf  den  Boden  des  Kol- 
bens ein  drittes  Rohr,  dessen  oberes,  ein  Stückchen  Kautsclmkschlauch 
tragendes  Ende  gewöhnlich  mit  einem  Glasstopfen  verschlossen  war,  aber 
auch  nach  Bedarf  mit  einem  Trichter  verbunaen  werden  konnte.  In  das 
hintere  Ende  des  Verbrennungsrohrs  war  mittelst  eines  Korkes  ein  langes 
zieraüch  weites,  schräge  abwärts  laufendes  Glasrohr  eingesetzt,  welches  als 
Kühler  diente  und  in  dem  dreifach  durchbohrten  Kork  eines  leeren ,  von 
kaltem  Wasser  umgebenen  Kolbens  endigte.  In  der  zweiten  Durchbohrung 
dieses  Korkes  steckte  ein  bis  auf  den  Boden  reichendes,  heberartig  ge- 
krümmtes Rohr,  welches  gewöhnlich  durch  einen  kleinen  Korkstopfen  ver- 
schlossen war,  in  der  dritten  Durchbohrung  ein  senkrechtes  Kühlrobr.  Die 
aus  diesem  letztem  austretenden  Gase  strichen  nach  einander  durch  Wasser, 
wässerige  und  alkoholische  Kalilauge,  welche  Chlorwasserstoff,  Selenwasser- 
stoff und  etwa  bis  hierher  geführte  Selenkohl^nstoffdämpfe  absorbirten.  Für 
vollkommen  luftdichten  Verschluss  des  ganzen  Apparats  musste  des  giftigen 
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SelenwafiserstofTs  wegen  Sorge  getragen  werden.  Nachdem  der  ganze  Ap- 
parat mit  Wasserstoff  gefilllt  war,  woide  das  Yerbrennnngsrohr  zu  begin- 
nender Kotbgluth  erhitzt-,  bei  welcher  der  Selenphosphor  noch  nicht  zn 
verdampfen  beginnt.  Dann  wurde,  während  immer  Wasserstoff  in  ganz 
langsamem  Strome  durch  den  Apparat  strich,  der  Chlorkohlenstoff  zu  gelin- 
dem Sieden  erhitzt,  so  dass  er  im  Laufe  einiger  Stunden  über  den  Selen- 
phosphor destiUirte.  Indem  die  Dampfblasen  durch  die  über  dem  Chlor- 
kohlenstoff befindliche  Wasserschicht  traten,  sSttigten  sie  sich  mit  Wasser- . 
dampf,  der  aus  dem  Selenphosphor  Selenwasserstoff  und  Phosphorsäure 
erzeugte,  von  welcher  letztern  sich  allmälig  eine  concentrirte  wässerige  Lö- 
sung in  dem  Rohr  ansammölte.  Der  Selenwasserstoff  wirkte  in  der  Hitze 
auf  den  Chlorkohlenstoff  nach  der  Gleichung:  CClt  +  2 HaSe  —  CSet + 
4  HCl '),  aber  nur  zu  einem  kleinen  Antheil,  während  der  bei  weitem  grössere 
Theil  wirkungslos  verloren  gin§.  Der  Chlorkohlenstoff  CCU  zerfällt  bei  der 
eingehaltenen  Temperatur  zu  emem  sehr  grossen  Theil  in  die  feste  Verbin- 
dung OiCIo  und  Chlor,  welches  letztere  aus  dem  Selenphosphor  und  Selen- 
wasserstoff erhebliche  Menge  von  Chlorselen  erzeugt.  Man  darf  die  Tem- 
peratur nicht  allzuhoch  steigern,  weil  sonst  der  flüssige  Chlorkohlenstoff 
grösstentheils  in  den  festen  verwandelt  werden  würde,  welcher  obenein  leicht 
die  Röhren  verstopft,  so  dass  man  zur  Unterbrechung  der  Operation  ge- 
nöthigt  wird.  Man  darf  indess  diese  Zersetzung  andererseits  auch  nicht  gar 
zu  sehr  durch  Erniedrigung  der  Temperatur  einschränken  wollen,  weil  dann 
gleichzeitig  auch  die  Bildung  des  Selenkohlenstoffs  auf  ein  Minimum  redu- 
cirt  wird;  es  muss  das  Destillat  noch  von  Chlorselen  intensiv  roth  geförbt 
sein.  Nachdem  die  Oj^eration  etwa  eine  Woche  lang  jeden  Tag  vom  Mor- 
gen bis  zum  Abend  tortgesetzt  worden  war  und  das  Volumen  des  stets 
wieder  angewandten  Chlorkohlenstoffs  sich  etwa  auf  ein  Fünftel  vermindert 
hatte,  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  geschüttelt ,  darauf  mehrere  Stun- 
den vor  dem  umgekehrten  Kühler  mit  Wasser  gekocht,  um  das  Chlorselen 
zu  zerstören,  über  Chlorcalciam  getrocknet  und  destillirt.  Der  Siedepunct 
stieg  von  IT  (dem  Siedep.  des  Chlorkohlenstoffs)  stetig  bis  über  100%  in 
der  Retorte  blieb  fester  Chlorkohlenstoff  zuriick  und  auch  der  höchstsie- 
dende Theil  des  Destillats  Hess,  beim  Verdunsten  einer  Probe,  viel  davon 
zurück  Das  Destillat  ist  hell  grünlichgelb  gefärbt,  etwa  wie  eine  alte  L(9- 
sung  von  Blutlaugensalz.  Kalilauge,  damit  gekocht,  färbt  sich  schon  in 
wenigen  Minuten  dunkelbraun  durch  Bildung  ton  Selenkalium.  Die  Flüs- 
sigkeit besitzt  einen  sehr  unangenehmen  Geruch,  der  In  sehr  grosser  Ver- 
dünnung auffallend  an  Schwefelkohlenstoff  erinnert ,  in  grösserer  Concen- 
tration  aber  äusserst  stechend  ist  und  aufs  Heftigste  zu  Thränen  reizt. 
Nichtsdestoweniger  verdankt  diese  Flüssigkeit  obige  Eigenschaften  nnr  sehr 
geringen  Beimengungen  von  Selenkohlenstoff.  Aus  der  Oxydation  einiger 
Proben  mit  Salpetersäure  bei  200°  und  Fällung  des  Selens  dnreh  schweflige 
Säure  ergab  sich ,  dass  sie  selbst  in  ihren  reichsten  Mengen  (den  um  90° 
siedenden)  nicht  mehr  als  höchstens  1  ^j%  bis  2  Procent  Selenkohlenstoff  ent- 
hält und  wesentlich  nur  aus  einer  Lösung  von  mehr  oder  weniger  festem 
in  flüssigem  Chlorkohlenstoff  besteht. 

Wird  die  Selenkohlenstoff  enthaltende  Flüssigkeit  mit  alkoholischer 
Kalilösung  versetzt,  so  färbt  sie  sich  tief  roth.  Durch  Wasserzusatz  kann 
dann  der  Chlorkohlenstoff  entfernt  werden.  Die  klare  wässerige  Lösung, 
welche  etwas  knoblauchartig  roch,  wurde  davon  getrennt,  mit  Salzsäure 
versetzt  und  zunächst  einige  Zeit  in  der  Kälte  stehen  gelassen.  Sie  nahm 
dabei  sehr  deutlich  den  stechenden  Geruch  der  angewandten  Flüssigkeit  (d.  fa. 
des  Selenkohlenstoffs)  an.  Nach  einiger  Zeit  färbte  sie  sich  dunkler.  Als 
sie  mit  aufgesetztem  kühlrohr  erwärmt  wurde,  überzog  sich  der  untere  Theil 


1)  Es  wurde  auch  Tersuoht,  Cblorkohlenstoff  mit  Selenphosphor  und  Wasser 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  200°  zu  erhitzen.  Es  fand  aber  stets  nach  einigen 
Stunden  Eiplosion  statt. 

46* 
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deiselben  und  der  Hals  des  Kolbens  mit  einer  dünnen  hellbraunen  glän- 
zenden Haut,  welche  vom  Glase  abgelöst  werden  konnte,  mit  blaner  Selen- 
flamme  brannte,  sehr  schwer  flüchtig  und  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslich 
war.  Ihre  Menge  war  zu  einer  Analyse  nicht  ausreichend.  In  der  Flüssig- 
keit schied  sich  eine  dunkle  zusammenballende  feste  Masse  aus,  welche  von 
einem  Oel  durchtränkt  war.  Sie  wurde  von  der  wässeri  en  Flüssigkeit 
mechanisch  getrennt,  in  ein  enges  unten  zngeschmolzenes  Glasrohr  gegeben, 
letzteres  in  seiner  Mitte  umgebogen  und  am  andern  Ende  ebenfalls  zuge- 
schmolzen. Als  der  die  Masse  enthaltende  Schenkel  durch  Waaserdauipf 
erhitzt,  der  andere  kalt  gehalten  wurde,  gring  langs^im  eine  goldgelbe  Fltis- 
sigkeit  CsUioSeOi  (Selenxanthogensänre-Aether)  über  von  einem  scheusi»- 
lichen  Geruch.  Die  zurückbleibende  feste  Masse  sah  kohleartig  und  amorph 
aus  und  enthielt  Selen  beigemengt. 

.  Wird  zu  der  SelenkohlenstoiJf  enthaltenden  Flüssigkeit  eine  concentrirte 
Lösung  von  Kaü  in  1 00  proc.  Alkohol  getropft,  so  lauge  Ausscheidung  eines 
festen  Körpers  stattfindet,  so  fallt  selenxanthogensaures  Kaüum  in  gelben 
verfilzten  Mädelchen  03U6Se20Ka,  welche  auf  einem  kleinen  Filter  gesam- 
melt, mit  etwas  Aether  gewaschen  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
getrocknet  wurden.  Das  Salz  ist  sehr  leicht  zersetzUch.  Es  riecht  immer 
etwas  nach  Selenxanthogensäureäther ,  förbt  sich  nach  kurzer  Zeit  leicht 
etwas  dunkler  und  ist  dann  nicht  mehr  ganz  ohne  Rückstand  in  Wasser 
löslich.  In  wässeriger  alkalischer  Lösung  mit  essigsaurem  Blei  erwärmt, 
erzeugt  es  Selenblei.  Seine  Lösung  entfärbt  eine  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium und  trübt  sich  gleichzeitig. 

Versuche  zur  l)arsleUung  eines  Selenteträlhyls  und  Schwe/elteträthvls. 
£s  wurde  Selenchlorid  in  Zinkäthyl  eingetragen,  und  zwar  zunächst,  ohne 
dass  dieses  vorher  verdünnt  worden  wäre.  Es  entwichen  Mengen  von  Ga- 
sen, welche  mit  sehr  leuchtender  Flamme  brannten.  Die  schüesslich  im 
Kolben  sich  vorfindende  Masse  enthielt  neben  Chlorzink  und  einer  übel- 
riechenden  organischen  Verbindung  unerwarteter  Weise  viel  Selenzink.  Die 
Einwirkung  war  otfenbar  zu  heftig  gewesen.  Es  wurde  daher  der  Versuch 
mit  Zinkäthyl  wiederholt,  welches  etwa  mit  seinem  5 fachen  Volumen  Was- 
ser- und  alkoholfreien  Aethers  verdünnt  war.  Es  bildeten  sich  zwei  Flüs- 
sigkeitsschichten»  deren  untere  wieder  leicht  das  hineinfallende  Chlorselen 
der  Einwirkung  des  in  der  obern  enthaltenen  Zinkäthyls  entzog,  weshalb 
anhaltend  vorsichtig  geschüttelt  wurde.  Es  entstand  Selenäthyl  neben  einer 
bei  170—180°  siedenden  zinkhaltigen  Flüssigkeit,  neben  diesen  im  Aether 
gelösten  Verbindungen  schied  sich  aus  diesem  Chlorzink  und  eine  selen- 
haltige  Verbindung  ab. 

Das  Hauptproduct  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Selenchlorid  war 
hiemach  in  oer  in  Aether  unlöslichen  Masse  enthalten. 

Selenäthyl,  dargestellt  aus  selenfreiem  Selenphosphor  SäSes,  der  in 
Stücken  in  eine  concentrirte  gemischte  Lösung  von  Aetzkali  und  äther- 
schwefelsaurem Kali  eingetragen  und  zum  Sieden  erhitzt  wird,  zeigt  fol- 
gende Eigenschaften.  (Beim  Mischen  einer  Lösung  von  selenigsaurem  Kali 
mit  Kohlenpulver,  Eindampfen  und  Glühen  erhält  man  fast  nur  Zweifach- 
Selenkalium.)  Das  durch  Destillation  gereinigte  Selenäthyl  siedet  zwischen 
10^^  und  lOS''  (das  Zweifach-Seleuäthyl  bei  ISO''),  ist  vollkommen  farblos  uud 
von  fast  angenehmem  Geruch;  die  gelbe  Farbe  und  der  höchst  widerUche 
Geruch,  welche  ihm  gewöhnlich  zugeschrieben  werden,  gehören  dem  Zwei- 
lach-Selenäthyl  an.  Wird  das  Selenäthyl  SeiCzHöja  mit  verdünnter  Salpe- 
tersäure Übergossen,  so  geht  es  in  salpetersaures  Selenäthyl  über,  aus  dessen 
wässeriger  Lösung  durch  Salzsäure  das  Chlorid  Sc(C2H5)2Cb  als  farblose 
Flüssigkeit  gefallt  wird  (Joy).  Enthielt  das  angewandte  Selenäthyl  Zwei- 
fach-Seleuäthyl,  so  scheiden  sich  gleichzeitig  Krystalle  aus,  die  scnon  von 
Joy  beobachtet  wurden,  und  von  denen  weiter  unten  die  Rede  sein  soll. 
Das  Chlorid  löst  keine  nennenswertben  Mengen  Wasser  auf  und  kann  daher 
ohne  vox^ängiges  Trocknen  verwandt  werden.  Als  es  in  mit  Aether  ver- 
dünntes Zinkäthyl  getropft  wurde,  trat  massig  heftige  Einwirkung  ein  unter 
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Abscheidung  einer  festen  weissen  Masse.  Der  von  ihr  abgegossene  Aether 
enthielt  nur  das  ttberschüssig  angewandte  Zink&thyl.  Die  salzartige  Masse 
war  sehr  leieht  in  Wasser  lOslioh  und  krystalliairte  über  Schwefelsäure  daraus 
in  dünnen  Blattchen  2  Se(CiHA|aC14-ZnCls,  welche  so  zähe  sind  wie  Kampher 
und  sich  schwer  zerreiben  lassen.    Sie  sind  in  absolutem  Alkohol  unlöslich. 

2  Se(CsHs)sOl8  +  ZniCsHs»!  =»  2  Se(CsH5)3Cl,  ZnCIs  und  2SeCl4  +  3Zn 
<CsHs)a  »  2ZnCi3  +  28e(CsHA)sClZnC]s.  (Dieselbe  hat  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  der  vonPebal  festgestellten Umsetznngslgeichung zwischen Phos- 
pboroxvchlorid  und  Zinkäthyl:  2POCI3  -f  4Zd(CsHs)2  —  2ZnO  +  ZnCls  + 
2  P(CsH5)4C],ZnCls).  Die  geringe  Menge  Selenäthj^l,  welche  bei  einem  Versuche 
auftrat,  bei  dem  einige  Zeit  im  Wasserbade  ermtzt  worden  war,  verdankte 
offenbar  ihre  Entstehung  einem  theilweisen  Zerfallen  des  Triäthylselenin- 
Chlorids  in  Selenäthyl  und  Chloräthyl. 

Eine  concentrirte  w&sserige  Lösung  obiger  Verbindung  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Platinchlorid  versetzt,  Ifisst  einen  Niederschlag  fallen, 
welcher  aus  Wasser  umkrystallisirt  verhältnissmässig  |^sse  und  schöne 
Krystalle  des  Platindoppelsaizes  liefert  Schüttet  man  Jod  in  die  wässe- 
rige Lösung  der  Triätfaylselenverbindung,  so  fällt  ein  schwarzes  Oel  aus, 
welches,  je  nachdem  die  Chlor*  oder  Jodverbindung  angewandt  wurde, 
ein  Chloroiodid  oder  ein  höheres  Jodid  zu  ßein  scheint  Es  löst  sich  schwer 
in  Alkohol  und  selbst  nicht  ganz  leicht  in  Aether.  Natronlan^  und  redu- 
cirende  Mittel,  wie  schweflige  Säure,  lösen  es  wieder  farblos  auf  Mit  Queck> 
Silber  geschüttelt  liefert  das  schwarze  Oel  sogleich  einen  weissen,  schwer 
in  Alkohol  löslichen  und  daraus  krystallisirenden  Körper,  welcher  keinen 
Schwefel  (resp.  Selen)  mehr  enthält  und  Geruch  und  sonstige  Eigenschaften 
desQuecksilberäthyliodidsHgiCsHslJ  besitzt  Kocht  man  das  schwarze  Oel 
mit  absolutem  Alkonol  und  Quecksilberjodid,  so  krystallisiren  beim  Erkal- 
ten schön  gelbe  Nadeln,  welche  eine  Verbindung  von  Quecksilberäthyljodid 
mit  Quecksilberjodid  zu  sein  scheinen,  da  ihre  alkoholische  Lösung  mit 
Quecksilber  geschüttelt  Quecksilberjodtir  und  den  für  Qnecksilberäthvljodid 
gehaltenen  weissen  Körper  erzeugt  (Eine  derartige  Verbindung  von  Queck- 
silberm^r%/jodid  mit  Quecksilber iodid  wurde  zu&llig  in  schönen  grossen 
Krystallen  erhalten,  als  Jodmethyl  in  Berührung  mit  Quecksilber  lange  Zeit 
dem  Licht  ausgesetzt  worden  war.) 

Auch  zur  Darstellung  eines  Schwefelteträthyls  wurden  einige  vergeb- 
liche Versuche  angestellt.  —  Aus  einer  wässerigen  Lösung  von  salpeter- 
saurem Schwefeläthyl  S(C2Hs)sO  +  HNO3  ( S  a  y  t  z  e  f  f  1  wie  sie  durch  Behand- 
lung von  Schwefelathyl  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhalten  wird,  fällen 
Chlor-  oder  Bromwasserstoff  nicht,  wie  es  beim  Selenäthvl  der  Fall  ist,  ein 
Chlorid  oder  Bromid  aus.  Es  wuitle  daher  letzteres  durcn  Vereinigung  von 
Schwefelathyl  und  Brom  dargestellt.  Lässt  man  in  1  Molecül  Schwefel- 
äthyl, welcnes  mit  seinem  5  fachen  Volumen  wasser-  und  alkoholfreien 
Aethers  verdünnt  ist  und  gut  gekühlt  wird,  durch  einen  in  eine  feine 
Spitze  endigenden  Tropftrichter,  welcher  in  die  Flüssigkeit  eintaucht 
langsam  2  Atome  Brom  einfliessen,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb  und 
bald  sinkt  ein  schweres  tiefrothes  Oel  zu  Boden,  welches  nach  und  nach 
zum  grössten  Theil  krystallinisch  erstarrt.  Kühlt  man  nicht  hinreichend 
ab,  hat  man  weniger  Aether  angewandt  oder  lässt  man  das  Brom  zu 
schnell  einfliessen,  so  bleibt  das  Schwefeläthylbromid  flüssig,  offenbar  we- 
gen Verunreinigung  durch  eine  geringe  Menge  von  Bromsubstitutionspro- 
ducten,  deren  Bildung  ganz  überhaupt  nicht  verhindert  werden  kann; 
drr  grösste  Theil  derselben  bleibt  indess,  nebst  einem  Theil  des  Hauptpro- 
ductes,  in  dem  Aether  gelöst.  Um  durch  die  Löslichkeit  des  Schwefel- 
äthylbromids  in  Aether  nicht  zu  vi^l  desselben  zu  verlieren,  ist  es  zweck- 
mässig, nur  einen  Theil  des  Schwefeläthyls  mit  dem  5  fachen  Volumen 
Aether  zu  verdünnen,  die  entsprechende  Menge  Brom  nachfliessen  zu  lassen, 
dann  eine  weitere  Portion  des  anzuwendenden  Schwefeläthyls  nachzugiessen, 
n.  s.  f.,  mit  der  Vorsicht,  dass  dasselbe  stets  überschüssig  bleibt  und  erst 
mit  Beendigung  der  Operation  ganz  an  Brom  gebunden  wird.    Man  kann 
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auch  Brom  mit  Wasser  übergiessen  und  auf  dies  Schwefelathyl  sefaichten. 
In  der  beide  Stoffe  wenig  lösenden  Wasserschicht  tritt  dann  langsame  Vereini- 
gung ein.  Das  so  erhaltene  Schwefeläthylbromid  S(C'2H5)2Br8  stellt  einen  tief 
gelbrothen  krystallinischen  Körper,  bei  einigermassen  starker  Verunreinigung 
eine  schwere  ölige  Flüssigkeit  dar,  von  unangenehmem  Geruch.  Es  raucht 
stark  an  der  Luft,  indem  es  sehr  begierig  Feuchtigkeit  anzieht.  Es  löst  sich 
etwas  in  Aether,  leicht  in  wasserfreiem  Alkohol,  dem  ea  seine  Farbe  mit- 
theilt. In  Wasser  löst  es  sieh  unter  lebhafter  Erhitzung  vollkommen 
farblos  auf  und  kann  aus  dieser  Lösung  nicht  durch  Verdunsten  derselben 
über  Schwefelsäure  wiedergewonnen  werden.  Durch  Jodkalium  wird  aus 
der  wässerigenLösung  das  Jodid  StCaHs  12.12  als  schwarze  Flüssigkeil  gelallt; 
doch  kann  nur  die  Hälfte  des  Bromids  in  dieses  umgewandelt  werden. 
Setzt  man  mehr  als  das  halbe  berechnete  Gewicht  Jodkalium  zu.  so  wird 
Nichts  weiter  gefällt,  im  Gegentheil  vermindert  sich  die  Menge  aes  Jodids 
wieder  etwas,  indem  es  davon  mit  brauner  Farbe  gelöst  wird. 

Als  man  das  Schwefeläthyljodid  zu  Überschüssigem  Zinkäthyl,  welches 
mit  seinem  5 fachen  Volumen  Aether  vedünnt  war,  tropfen  Hess,  ging  die 
Keaction  ruhig  und  ohne  Gasentwicklung  vor  sich.  Es  bildeten  sich  zwei 
farblose  Flüssigkeit«schichten ,  von  denen  die  untere  ein  Gemisch  von 
Schwefeläthyl,  Jodäthyl,  Jodzink -und  Zinkäthyl,  die  obere  eine  ätherische 
Lösung  derselben  Körper  war.  Bei  längerem  Stehen  bildeten  sich  in  beiden 
Schichten  Kry stalle  von  Triäthylsulfinjodür.  Beide  Flüssigkeiten  wurden 
getrennt  mit  Wasser  behandelt  und  das  Ungelöste  der  Destillation  unter- 
worfen, wobei  sich  aus  dem  Gange  des  Thermometers  ergab,  dass  es  (nach 
Entfernung  des  Aethers)  lediglich  aus  gleichen  Molecülen  Schwefeläthyl 
und  Jodätnyl  bestand;  als  es  einige  Wochen  sich  selbst  überlassen  wurde, 
erstarrte  es  vollständig  zu  Triäthylsulfinjodür.  Er  wurdet  endlich  noch  ver- 
sucht, durch  Erhitzen  des  letztem  Körpers  mit  Zinkäthyl  auf  150°  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  Schwefelteträthyl  darzustellen  nach  der  Gleichnng: 
2S(C2H5)3J+  Zn(C2lIr.)2=  2S(C2m)4  +  ZnJa.  Es  zerfiel  dabei  ein  Theil  des 
Jodürs  in  Schwefeläthyl  und  Jodäthyl;  das  Zinkäthyl  wurde  nicht  an|[egriifen. 
Wird  Schwefeläthylbromid  in  wasserfreiem  Alkohol  gelöst  und  so  viel  alko- 
holische Ammoniaklösung  zugetropft,  bis  die  Anfangs  rothgelbe  Flüssigkeit 
vollkommen  farblos  geworden  war  und  deutlich  nach  Ammoniak  roch, 
so  bildet  sich  Bromammonium,  destillirt  man  die  entstandene  Masse,  so  geht 
Alkohol  über  und  darauf  tritt  Zersetzung  ein. 

Aethylselenige  Säure.  Als  Verf.  zur  Darstellung  des  Selenäthyls  dasselbe 
Verfahren  einschlug,  durch  welches  Wöhler  und  Dean  ihr  Selenmethyl 
dargestellt  haben  und  welches  oben  besprochen  wurde,  so  wurde  ebenfalls 
eine  röthlichgelbe  Flüssigkeit  erhalten,  welche  mit  Salpetersäure,  dann 
mit  Salzsäure  behandelt,  nur  Spuren  des  ölförmigen  Selenäthvlchlorids, 
dagegen  als  Hauptproduct  die  von  Joy  beschriebenen  Krystalfe  lieferte. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  derselben  fällt  schweflige  Säure  reines  Zwei- 
fach-Selenäthyl,  dessen  Siedepunct  bei  186^  gefunden  wurde.  Um  dieselben 
rein  zu  erhalten,  wurden  sie  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  der  Mutter- 
lauge vereinigt  und  zur  Entfernung  des  in  Wasser  und  Salzsäure  nicht  nn- 
löslichen  Selenäthylchlorids  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt,  hierauf 
über  Schwefelsäure  eingedunstet.  Man  erhält  so  sehr  schöne  und  verhält- 
nissmässig  grosse  farblose  monoklinische  Krystalle,  etwa  von  der  Form  des 
mit  Wasser  krystallisirten  schwefelsauren  Natrons. 

Die  Krystalle  aus  verdünnter  Salzsäure  umkry stall! sirt,  verändern  sich 
über  Schwefelsäure  nicht.  Der  Verf  berechnet  folgende  Formel  für  diese 
Verbindung :  C2H5SeO.OH+HCl  und  für  die  von  Wöhler  und  Dean  aus  dem 
Zweifach-Selenmethyl  durch  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsäure  erzeugte 
Verbindung  CHaSeO.OH  -\-  HCl,  zu  welcher  Formel  die  Analyse  der  Ver- 
bindung von  Wöhler  und  Dean  und  des  Silbersalzes  der  aus  ihr  ent- 
stehenden Säure  leidlich  stimmen.  (Habilitationsschrift,  Halle  1869.) 
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Oondensation  von  nasoirendem  WAsaerstoff  im  Nickel.  Von  F. 
M.  Raoult.  —  Wenn  man  das  in  Würfelform  im  Handel  vorkommende 
Nickel,  welches  sehr  porüs  ist,  12  Stunden  als  Electrode  in  einem  Yolta- 
meter  anwendet,  so  kann  es  wenigstens  das  165 fache  seines  Volumens  au 
Wasserstoff  in  sich  condensiren.  Nimmt  man  es  dann  aus  dem  Strom 
heraus  und  taucht  es  in  Wasser  ein,  so  entwickelt  es  im  Laufe  von  2—3 
Tagen  die  ganze  Menge  dieses  Wasserstoffs.  Dasselbe  Stück  Nickel  kann 
zu  einem  zweiten  und  dritten  Versuch  wieder  benutzt  werden,  denn  die 
Fähigkeit  Wasserstoff  zu  condensiren,  nimmt  beim  Gebrauch  eher  zu  als 
ab,  trotzdem  aber  kann  es  nicht  mehr  als  zu  5  Versuchen  dieser  Art  be- 
nutzt werden,  weil  es,  während  es  den  Wasserstoff  condensirt  und  wieder 
abgiebt,  eine  molecnlare  Umwandlung  erleidet,  es  wird  durch  seine  ganze 
Masse  hindurch  körnig,  sprüde  und  zerfallt  zuletzt  zii  Staub.  Das  ange- 
wandte Nickel  war  nicht  rein;  es  enthielt  S8,4  Proc.  Ni,  8,1  Proc.  Cu, 
2,7  Proc.  Fe  und  0,8  Proc.  As,  aber  reines  porOses  Nickel  verhält  sicli 
ebenso.  Platinschwamm  und  Kohle  entwickelten  als  sie  derselben  Behand- 
lung unterworfen  wurden,  nach  dem  Unterbrechen  des  Stromes  keinen 
Wasserstoff,  auch  das  compacte  Nickel  zeigt  diese  Erscheinung  nicht  lYotz- 
dem  aber  besitzt  auch  das  compacte  Nickel  grosse  Affinität  zum  Wasser- 
stoff. Denn  wenn  es  in  einem  Voltameter  durch  Wasserstoff  polarisirt 
worden  ist,  so  behält  es  diese  Polarisation  lange  Zeit,  nachdem  der  Strom 
unterbrochen  ist,  bei,  weit  länger  als  die  andern  Metalle,  mit  Ausnahme 
des  Palladiums.  Daraus  folgt,  dass  es  den  Wasserstoff  auf  seiner  Ober- 
fläche mit  grosser  Energie  zuriickhält.  (Compt  rend.  69,  826.) 

Ueber  eine  neue  Beaction  des  Phenols.  Von  C.  Crump.  —  Wenn 
man  Stücke  von  Kalihydrat  zu  einer  Lösung  von  Phenol  in  Chloroform 
setzt,  so  bedeckt  sich  aas  Kali  mit  einer  rosenrothen  Schicht,  die  sich  nach 
und  nach  auflöst.  Dabei  wird  vie}  Wärm^  frei  und  die  Einwirkung  geht 
rasch  weiter,  bis  das  zuerst  rothe  Gemisch  braun  und  dick  wird.  Das  End- 
product  ist  eine  braune  amorphe,  in  Alkalien  lösliche,  durch  Säuren  wieder 
llillbare  Masse,  welche  ein  Gemenge  von  zwei  Substanzen  zu  sein  scheint, 
die  in  Bezug  auf  ihre  Löslichkeit  in  Alkalien  und  ihr  Verhalten  gegen  con- 
centrirte  Schwefelsäure  verschieden  sind.  Die  eine  davon  ist  sehr  leicht 
löslich  in  kohlensauren  Alkalien,  weniger  leicht  in  starker  Schwefelsäure. 
Aus  der  letzteren  Lösung  wird  durch  Wasser  ein  Niederschlag  gefällt,  wel- 
cher gegen  Alkalien  sich  wie  Rosolsäure  verhält.  Die  andere  Substanz  löst 
sich  weniger  leicht  in  Alkalien,  sehr  leicht  in  concentrirter  Schwefelsäure 
zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Verdünnen  Nichts  gefallt 
wird.  Wird  statt  des  Chloroforms  Tetrachlorkohlenstoff  angewandt,  so 
flndet  in  der  Kälte  keine  Einwirkung  statt,  aber  bei  180°  nimmt  die  Flüs- 
sigkeit die  Farbe  der  Rosolsäure  an.  Wird  Holztheerkreosot  in  derselben 
Weise  behandelt,  so  findet  eine  sehr  ähnlche  Reaction  statt,  aber  das  Pro- 
duct  derselben  ist  ein  ganz  anderes.  Es  bildet  mit  Schwefelsäure  eine  tief 
carmoisinrothe  Lösung,  aus  der  Wasser  einen  grünen  Niederschlag  fallt. 
Ausserdem  färben  die  Substanzen  ans  Phenol  in  alkalischer  Lösung  Seide 
und  Wolle  braun,  während  die  ans  Kreosot  kein  Färbungsvermögen  besitzen. 

(Chem.  News  20,  126.) 

Oxydation  des  Fseadoootylalkohols«  Von  Ph.  de  Clermont  — 
Der  Verf.  hat  das  Verhalten  des  von  ihm  vor  einiger  Zeit  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  4,  492)  dargestellten  Pseudooctylalkohols  (Caprylenhydrats)  bei  der 
Oxydation  nntersucht.  32Grm.  des  Alkohols  wurden  mit  128  Grm.  saurem 
chromsaurem  Kali,  192  Grm.  Schwefelsäure  und  1280  Grm.  Wasser  unge- 
fähr 6  Stunden  gekocht  Bei  nachheriger  Destillation  ging  ein  Oel  und 
eine  schwerere  wässerige  Flüssigkeit  über.  Das  Oel  enthielt  neben  unan- 
gegriffenem Alkohol  Methvl-Oenanthol.  Letzteres  mit  Hülfe  seiner  Verbin- 
dung mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  gereinigt,  siedete  bei  170°  und 
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redacirte  salpeteraanres  Silber.  J)ie  saare  wässri^e  Lösoog  enthielt  Capron- 
säur^  und  Essig^ure.  Die  Capronsäure  wnrde  rem  dargestellt  (Siedep.  198^1 
and  ihr  Baryam-  und  Silbersalz  analjsirt.  Der  Alkohol  liefert  demnach  die- 
selben  Ozyaatiunsproducte,  wie  der  Alkohol  aus  Ricinusöl,  von  dem  er  aber 
trotzdem  verschieden  ist.  —  Das  Oct^len,  von  welchem  sich  dieser  Alkohol 
ableitet,  lieferte  unter  denselben  Verhältnissen  CapronsSure  und  Propionsäure, 
aber  keine  Spur  eines  sich  mit  sauren  schwefiigsauren  Alkalien  verbinden- 
den Körpers.  (Bull.  soc.  chim.  12,  212.) 

Neae  Beaotion  auf  Brooln.  Von  Stanislas  Cotton. —  Wenn  man 
zu  der  40  -50°  warmen  Lösung  von  Brucin  in  Salpeters&ure  Natriumsulfo- 
hydrat  in  concentrirter  Lösung  setzt,  so  flürbt  sich  aie  Lösung  zuerst  violett, 
diann  sobald  das  Alkalisalz  im  Ueberschuss  vorhanden  ist  schön  ^n.  Af- 
kalien  verändern  diese  Farbe  nicht,  verdünnte  Säuren  ändern  sie  m  Rosen- 
roth  um  unter  Entwicklung  von  Schwefel waaserstoiT.  Nach  1—2  Tagen 
verschwindet  die  grüne  Farbe  und  es  entsteht  ein  grünlicher  Niederschbg. 
Wenn  die  Operation  gut  geleitet  wird  genügen  0,002  Gm.  Brucin  um  7^ 
Liter  Wasser  deutlich  zu  uürben.  (J.  pharm.  10,  18.) 


Ueber  die  Giftigkeit  der  PjrrogaUuasaiire.  Von  J.  Persounne.  — 
Die  Giftigkeit  des  Phosphors  beruht  nach  des  Verfs.  Meinung  wesentlich 
darauf,  dass  er  das  Blut  seines  Sauerstoffs  beraubt.  Um  diese  Ansicht  zu 
prüfen,  hat  er  Versuche  mit  Pyrogalluss&ure ,  einem  von  dem  Phosphor 
total  verschiedenen  und  nur  in  seiner  Begierde  zum  Sauerstoff  demselben 
Reichenden  Körper  angestellt  und  gefunden,  dass  diese  Säure,  wenn  sie 
Bfnnden  in  Dosen  von  2 — 4  Grm.  gegeben  wird,  den  Tod  unter  genau  den- 
selben Erscheinungen,  wie  der  Phosphor  bewirkt.      (Compt  rend.  69,  740.) 


Silberamalgam.  Von  E.  Dumas.  —  Beim  Filtriren 
eines  silberhaltigen  Quecksilbers,  welches  sehr  wahrscheinlich  IS32  zum 
Waschen  der  Asche  vom  (Jmschmelzen  der  6  Francstücke  gedient  hatte, 
blieben  Krjstalle  zurück,  von  denen  die  am  besten  ausgebildeten  gesam- 
melt und  analysirt  wurden.  Ihre  Zusammensetzung  entsprach  nahezu  der 
Formel  Ag[Hg3  (gefunden:  Ag  27,4  Hg  72,6).  Das  natürlich  vorkommende 
Amalgam  ist  nach  Klaproth*s  Analyse  AgHgs.      (Gompt  rend.  69,  759:) 


Ueber  das  Veraehwinden  der  Sauren  in  den  Weintrauben  und 
ihre  wabreoheinliehe  Umwandlung  in  Zuoker.  Von  A.  Petit.  —  Der 
Verf.  hat  sich  durch  Versuche  überzeugt,  dass  die  Abnahme  der  freien 
Säuren  während  des  Reifens  der  Weinbeeren  nicht  von  einer  Neutralisation 
derselben  herrührt,  denn  die  reifen  Beeren  enthalten  nicht  mehr  Basen  als 
die  unreifen,  sondern  im  Gegentheil  weniger.  Die  Säuren  müssen  demnach 
verschwinden.  Nach  des  Verfs.  Annahmen  gehen  sie  in  Zudier  über.  Auch 
die  Blätter,  die  Ranken  und  die  Trauben  enthalten  freie  Säuren  und  eine 
ansehnliche  Menge  Zucker  (die  Jungen  Blätter  20  -  30  Qrm.  Zucker  im  Kilo). 

(Gompt  rend.  69,  760.) 

Ueber  die  Mnwirkung  dea.  GSiloroforma  auf  eine  alkaliache 
KupferlöBun^.  Von  E.  Baudrimont.  ->  Eis  ist  schon  früher  beobachtet 
worden,  dass  Chloroform  die  Fehl  Ingusche  Lösung  in  der  Hitze  reducirt. 
Diese  Reaction  ist  nach  des  Verfs.  Versuchen  so  empfindlich,  dass  man 
nur  1  oder  2  Tropfen  Chloroform  mit  100  Cc.  Wasser  zu  schütteln  braucht 
um  beim  Erwärmen  mit  etwas  Fehling'scher  Lösung  fast  sofortige  Ab- 
scheidung von  Eupferoxydul  zu  erhalten.  Diese  Reaction  kann  der  Zer- 
setzung des  Chloroforms  durch  das  Alkali  in  ameisensaures  Salz  zuge- 
shrieben  werden,  aber  die  ameisensauren  Salze  bewirken  unter  ^ieich^n 
Verhältnissen  keine  Reduction.  Das  Chloroform  zersetzt  sich  hierbei  offen- 
bar unter  Bildung  von  Chlorkalium  und  kohlensaurem  Kali,  denn  qnantita- 
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tive  Bestimmaiigen  ergaben ,  dass  l  Mol.  Chloroform  2  Mol.  GaO  reducirt 
entsprechend  der  Gleichung: 

CHCb  +  5KH0  +  2CnO  ==  CuiO  +  3KC1  +  K2CO3  +  3HaO. 
Alle  diejenigen  Körper  welche  bei  ihrer  Zersetzung  mit  Alkalien  Chloro- 
form geben,  wie  z.  B.  Chloral,  Trichloressigsäure,  die  zusamrnengesetzten 
Perchloräther  etc.  reduciren  die  alkalische  Kupferlösung  gleichfalls.  Bromo- 
form  wirkt  ebenfalls  reducirend.  aber  viel  weniger  energisch  und  die  Re- 
duction  ist  nur  vollständig  beim  Erhitzen  in  zugescbmolzenen  Röhren  auf 
120°'  Das  Jodoform  wirkt  überhaupt  nur  unter  den  letzteren  Bedingungen 
ein,  beim  Erhitzen  mit  der  Kupferlösung  in  oiBfenen  Gefässen  verflüchtigt 
es  sich  ohne  die  geringste  Spur  von  Knpferoxydul  zu  fällen.  Andere  Chlor- 
verbindungen wie  Chlorkohlenstoff,  Dichloräthylchlorür,  Aethylenchlorür  und 
-bromttr  sind  ohne  Wirkung  auf  die  Kupferlösung.  Man  kann  sich  dieser 
Reaction  deshalb  bedienen,  um  z.  B.  das  Aethylenchlorür  auf  einen  Gehalt 
an  Chloroform  zu  prüfen,  und  es  davon  vollständig  zu  befreien.  Anderer- 
seits aber  kann  dieselbe  auch  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Chloro- 
forms benutzt  werden.  (J.  pharm.  9,  410). 


Beinignng  der  aus  Quano  dargestellten  Harnsäure.  Von  W  o  1  c  o  1 1 
Gibbs.  --  Die  Harnsäure,  welche  zu  den  in  dieser  Zeitschr.  N.  F.  5,  603 
beschriebenen  Versuchen  benutzt  wurde,  war  aus  Guano  dargestellt.  Sie 
war  wie  die  Säure  ans  Guano  fast  immer,  gefärbt.  Der  Verf..  hat  nach  ver- 
schiedenen bekannten  Methoden,  namentlich  auch  nach  der  von  Fritzsche 
durch  Auflösen  in  Schwefelsaure  sie  zu  reinigen  versucht,  ohne  vollständig 
seinen  Zweck  zu  erreichen.  Vollständig  farblos  wurde  sie  aber  auf  folgende 
Weise  erhalten.  Die  rohe  Säure  wurde  in  Kalilauge  gelöst,  wobei  ein 
grosser  Ueberschuss  vermieden  wurde,  zu  der  Lösung  (ungefähr  5  Proc. 
vom  Grewicht  der  Harnsäure)  saures  chromsaures  Kali  gesetzt,  damit  kurze 
Zeit  gekocht,  dann  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt,  stark  mit 
Thierkohle  geschüttelt  und  dann  filtrirt.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  fiel  die 
Harnsäure  noch  schwach  gelb  gefärbt  aus.  Sie  wurde  absetzen  gelassen, 
dann  von  der  überstehenden  Flüssigkeit  durch  Decantation  getrennt  und 
schliesslich  wiederholt  mit  starker  Salzsäure  gekocht,  bis  sie  vollständig 
weiss  war  und  sich  in  Kali  farblos  löste.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  ein 
Kilo  tief  gelb  gefärbter  Säure  in  wenig  mehr  als  einer  Stunde  vollständig 
weiss  erhalten.  (Sill.  Am.  J.  [2J  48,  215.) 


Studien  über  die  Zuckerrübe.  Von  M^hay.  —  Nach  den  Unter- 
suchungen des  Verfs.  ist  krystallisirbarer  Zucker,  welcher  in  den  Wurzeln 
vorherrscht,  in  den  Blättern  der  Zuckerrübe  fast  gar  nicht  enthalten,  dar 
gegen  kommt  er  immer,  wenngleich  in  der  Regel  nur  in  geringer  Menge, 
in  den  Blattstielen  vor.  Nicht  krystallisirbarer  Zucker  findet  sich  in  den 
Blättern  und  Wurzeln  nur  in  geringer  Menge,  in  den  Blattstielen  aber 
herrscht  er  vor  und  hier  scheint  der  Sitz  seiner  Bildung  zu  sein.  Oxalsäure 
ist  in  grösster  Menge  in  den  Blättern  und  in  geringster  im  Wurzelsmfte  ent- 
halten.   (Compt  rend.  69,  754,) 

Ueber  den  angeblichen  Dextringehalt  der  essbaren  Kastanien. 
Von  H.  Ludwig.  —  Albini  (Akad.  z.  Wien  13,  502)  giebt  an,  dass  in 
den  echten  Kastanien  22,8—23.3  Proc.  Dextrin  enthalten  sei.  Diese  Angabe 
muss  auf  einem  Irrthum  beruhen,  wenigstens  hat  der  Verf.  bei  gemein- 
schaftlichen Versuchen  mit  Herrn  Aug.  Burgemeister  in  den  m  Jena 
im  Handel  zu  erlangenden  essbaren  Kastanien  gar  kein  Dextrin  auffinden 
können.  (Arch.  Pharm.  [2]  139,  14.)   : 


Ueber  einige  Zersetsungsproducte  des  Phosphorwasserstoflfb,  des 
Antimon  Wasserstoffe  und  des  SilicinmwasserstofißB.   Von  R.  Mahn.  ~ 
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Das  Phosphorwftsserstoffgas  wurde  durch  Erhitzen  von  Natronlauge  mit 
Phosphor  dargestellt  und  über  Chlorcalcium  geleitet.  Vor  Beginn  der  Ent- 
wicklung wurde  der  ganze  Apparat  mit  Wasserstoffgas  angefüllt.    1.  Phos- 


Phosphorwasserstoffgi 
phorchlorUr  bildet  sich  sehr  langsam  ein  rother  Niederschlag  von  Phosphor, 
wie  H.  Eose  ebenfalls  angiebt.  3.  Phowhorwasserstoff' utul  Aniimonchlorid, 
Die  Einwirkung  des  Phosphorwasserstons  auf  Antimon chlorid  findet  unter 
starker  Erwärmung  statt.  Es  wurde  desshalb  abgekühlt.  Neben  entwei- 
dhenden  Salzsäuredämpfen  entstand  Phosphorchlorid  und  Antimonchlorür. 
Letzteres  blieb  im  Antimonchlorid  gelöst,  während  ersteres  sich  ausschied 
und  in  die  Hohe  begab.  Es  blieb,  nachdem  das  Antimonchlorür  im  Oelbad 
bei  i40°  abdestillirt  worden  war,  völlig  weiss  zurück  PHaH- 4 SbCl5  =  4SbCl3 
+  PCU  -f  3HC1.  Eine  Verbindung  des  Phosphorwasserstoffgases  mit  Anti- 
monchlorid, wie  solche  II.  Rose  (Pogg.  Annal.  24)  165)  erhalten  hat, 
konnte  bei  wiederholt  angestellten  Versuchen  nicht  beobacht^et  werden. 
Mit  Ausnahme  des  Auftretens  eines  ganz  als  Nebenerscheinung  sich  zeigen- 
den gelbrothen  Beschlages  von  amorphem  Phosphor  verlief  die  Umsetzung 
unter  Bildung  der  angegebenen  Verbindungen.  4.  Phosphorwasserstoffgeis 
und  Antimonchlorür,  Das  in  durch  Erwärmen  flüssig  gehaltenes  Antimon- 
chlortlr  eingeleitete  Phosphorwasserstoffgas  erzeugte  einen  schwarzen,  pul- 
verfOrmigen  Niederschlag.  Dieser  wurde  nach  Beendigung  der  Phosphor- 
waseerstoffgas-Entwicklung  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Auswaschen 
mit  Wasser  gereinigt,  lieber  Schwefelsäure  getroknet  bildete  diese  Verbin- 
dung ein  amorphes,  lockeres,  schwarzes  Pulver  und  bestand  der  Hauptmenge 
nach  aus  Antimon,  Phosphor  und  nicht  auswaschbarem  Chlor.  5.  Phosphor- 
wasserstoffgtis  und  Zinnchlorid,  Mit  Zinnchlorid  bildete  das  Phospbor- 
wasserstof^g^as  eine  gelbrothe  Verbindung  SnsCloPs,  die  durch  Abdestilliren 
im  Wasserbade  und  Kohlensäurestrom  vom  Zinnchlorid  befreit  wird.  — 
Antimonwasserstoff  wurde  durch  Zersetzung  einer  Antimonzinkleginxng 
iSb  und  6Zn  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt  und  mit  Chlorcal- 
cium getrocknet  Antimontvasserstoffgas  und  Antimonchlorür.  Es  findet 
Abscheidung  von  metallischem  Antimon  und  Bildung  von  Salzsäure  statt. 
Antimonwasserstoffgas  und  Phosphorchlorid  bilden  Phosphorchlorttr  uiid 
Antimonchlorür,  unter  Entweichen  von  Salzsäuredämpfen.  Auf  Phosphor- 
chlorür  und  Zinnchlorid  wirkt  Antimonwasserstoff  nicht  ein.  —  Silicium- 
wasserstoffgas  wurde  aus  mit  Wasser  ausgelaugte^"  Siliciummagnesinm- 
schlacke  dargestellt  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Siliciumwasserstoffgas 
und  Phosphorchlorür  wirken  kaum  aufeinander,  das  mit  Siliciumwasser- 
stoffgas gemengte  Phosphorchlorür  scheidet  mit  Wasser  Siliciumoxyd  ab. 
Siliciummassersloffgas  und  Phorphorchlorid.  Auch  hier  fand  sehr  geringe 
Einwirkung  statt  und  erst  bei  stärkerem  Erwärmen  bildeten  sich  geringe 
Mengend  von  SiliciumchlorUr,  nachweisbar  durch  Silicinmoxyd ,  das  sich  in 
dem  vorgelegten  Wasser  abschied.  Ein  Theil  dos  Phosphorchlorids  war 
zu  Phosphorchlorür  geworden.  Siliciumwassei^stoffgas  und  Antimoiichlorid. 
Bei  Einleitung  des  Gases  zu  diesem  Chlorid  fand  vcrhältnissmässig  stärkere 
Einwirkung  statt.  Es  entstand  Antimonchlorür,  welches  beim  Abdestilliren 
des  Chlorias  zurückblieb,  sowie  SiliciumchlorUr,  ebenfalls  wieder  durch  das 
sich  im  vorgeschlagenen  Wasser  bildende  Siliciumoxyd  nachweisbar.  Sili" 
ciumwasserstoffgas  und  Zinnchlorid.  Es  findet  die  Bildung  von  Zinnchloriir 
und  SiliciumchlorUr  statt,  wiederum  nachweisbar  durch  gebildetes  Silicinm- 
oxyd. Siliciumwasscrstojfgas  und  Schwefelbichlorid.  Das  Gas  wirkt  auf  die 
bei  0°  mit  Chlor  gesättigte  erwärmte  Scnwefelchlorürlüsung  nur  sehr  wenig 
ein  unter  Bildung  von  SiliciumchlorUr.  Siliciumwasserstoffgas  und  Jod  giebt 
SiHJa  und  SiJf.  Siliciumwasserstoffgas  und  Jodmonochlorür.  Wird  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Siliciumwasserstoffgas  in  flüssiges  Chlorjod  geleitet, 
so  tritt  erst  beim  Erwärmen  im  vorgelegten  Wasser  eine  kleine  Menge  von 
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Siliciomoxyd  auf.  Fast  aller  Siliciumwasserstoff  entweicht  unverändert.  5f- 
Udumwasser  Stoff  gas  und  Brom,  Wird  Silici  um  Wasserstoffes  zu  Brom  ge- 
leitet, so  ündet  sofort  vollständige  Zersetzung  statt  unter  Bildung  einer  festen 
SiäBraiSiaBDÖrs?)  und  einer  flüssigen  (SiBn  ?)  Verbindung.  Die  Verbindungen 
konnten  im  Wasserbade  und  Kohlensäurestrom  vom  überschüssigen  Brom 
befreit  werden  und  es  blieb  dann  die  feste  Verbindung  trocken  und  röin 
oder  mit  mehr  oder  weniger  Flüssigkeit  gemengt  zurück.  Eine  Trennung 
der  zwar  leichter  überdestillirenden  Flüssigkeit  von  dem  festen  K(5rper 
gelang  nur  schwierig,  da  stets  nur  kleine  Mengen  der  Verbindungen  ent- 
standen waren.  Diese  Bromsiliciumverbindung  stellt  eine  farb^pse»  bei  89^ 
schmelzende  und  beim  Erstarren  in  schönen  langen  Nadeln  krvstallisirende, 
und  bei  etwa  230°  (bei  Ausschluss  der  Luft)  unverändert  destillirende  Masse 
dar,  welche  an  der  Luft  raucht  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und 
durch  Wasser  in  dieselbe  Verbindung  und  einen  weissen  amorphen  Körper, 
welcher  mit  Ammoniak  unter  Wasserstoffentwicklung  in  Kieselsäure  über- 
geht, zersetzt  wird.  Im  Wasserstoff  oder  Kohlensäurestrom  sublimirt  sie 
schon  bei  der  Wärme  des  Wasserbades  langsam  in  schönen  breiten  Nadeln, 
wird  sie  bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  so  schmilzt  sie  erst,  entzündet  sich 
aber  gleich  darauf,  einen  völUg  weissen  Dampf  erzeugend,  dabei  scheidet 
sich  weder  Brom  noch  SiUdum  aus.  (Jen.  Zeitschrift  5,  158.) 


Methode  but  Darstellung  von  Stickgas.  Von  F.  C.  Calvert.  — 
Der  Verf.  mischt  eine  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Kalk  mit  schwefel- 
saurem Ammoniak  z.  B.  200  Cc.  einer  Chlorkalklösung,  die  5,14  unterchlo- 
rige Säure  enthält,  mit  1,146  bei  220"^  getrocknetem  schwefelsaurem  Am- 
moniak. Das  Stickgas  entwickelt  sich  sofort,  selbst  in  der  Kälte,  aber  um 
die  ganze  Menge  desselben  zu  erhalten,  muss  pian  gegen  Ende  der  Ope- 
ration geünde  erwärmen.  Ein  Gemenge  in  den  angegebenen  Verhältnissen 
lieferte  in  der  Zeit  einer  Stunde  192  <3c.  Stickgas,  anstatt  der  theoretischen 
Menge  von  194Cc.  —  Der  Verf.  hat  femer  beobachtet,  dass  alle  stickstoff- 
haltigen ThierstofPe,  wie  Albumin,  Fibrin,  Leim,  Seide,  Federn  mit  einer 
Lösung  von  unterchlorigsaurem  Kalk  schon  in  der  Kälte,  besonders  aber 
in  der  Wärme  Stickgas  und  Kohlensäure  entwickeln.  Der  Verf.  ist  mit  einem 
genaueren  Studium  dieser  Reaction  beschäftig^.        (Compt  rend.  69,  706.) 


Bereitang  des  Ghlorkohlenstoflb  CsCle.  Von  H.  Basset t.  —  Die 
Dämpfe  von  Tetrachlorkohlenstoff  CGI  t  werden  ziemlich  langsam  durch  eine 
etwa  30  Zoll  lange,  zum  massigen  Rothglühen  erhitzte  Röhre  geleitet  In 
der  Vorlap:e  condensirt  sich  eine  von  absorbirtem  Chlor  dunkelgelb  gefärbte 
Flüssigkeit,  welche  aus  GzCle,  O2CI4,  etwas  unverändertem  CGI«  und  einei* 
sehr  kleinen  Menge  vonCeCle  besteht.  Man  setzt  sie  dem  Lichte  aus,  damit 
das  freie  Chlor  von  dem  Chlorkohlenstoff  CzCh  absorbirt  werde,  und  destillirt 
sie  darauf.  Wenn  die  Temperatur  auf  150—160''  gestiegen  ist,  besteht  der 
Rückstand  in  der  Retorte  fast  nur  ans  C2CI8,  mit  Spuren  von  CeCla  und 
anderen  Verunreinigungen.  Er  wird  durch  Krystallisation  oder  durch  De- 
stillation mit  Wasser  gereinigt.  Das  Desdllat  unter  160°  wird  im  Sonnen- 
licht mit  Chlorgas  behandelt,  wodurch  der  Chlorkohlenstoff  CsCh  in  voll- 
ständig weisses  C2CI0  verwandelt  wird,  welches  sich  durch  Destillation  leicht 
von  dem  unangegriffenen  CClt  trennen  lässt  (Chem.  News  20,  175.) 


Ueber  OzybensoSsäure.  Von  Karl  A.  Heintz.  —  Bildung  der  Oxy- 
benzoe'säure.  Zur  Darstellung  der  Oxybenzoesäure  schmilzt  Verf.  auf  1  Theij 
sulphobenzoesaures  Salz  kaum  IV2  Theile  Kali,  dieser  Ueberschuss  an  Kali 
ist  nothwendig,  um  ein  leichtes  Schmelzen  der  Masse  zu  ermöglichen.  Die 
gewonnene  OxvbenzoSsäure  stimmte  in  ihren  Eigenschaften  miti  den  früheren 
Angaben  tibrem.  Oxybenzoesäurediäthuläther.  CeHs.OCaHs.COOCsHs.  Man 
erhitzt  ein  Gemenge  von  einem  Molekül  Oxybenzoesäure,  zwei  Mol.  Jodäthyl 


732 

und  zwei  Mol.  Kali  in  zu  geschmolzenen  Röhren  mehrere  Stunden  lang  auf 
140^.  Der  Köhren-Inhalt  wurde  mit  Wasser  versetzt,  mit  Aetber  ausgeschttttelt 
und  diese  Lösung  getrocknet  und  destillirt.  Der  Aether  riecht  angenehm, 
ist  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  heissem  Weisser  schwierig  und  in  kal- 
tem gar  nicht  lOsIich.  Aus  der  sehr  verdünnten  alkoholischen  Lösung 
scheidet  er  sich  in  kleinen,  farblosen  Erystallen  ab.  Der  Siedepunct  lieg^ 
bei  263^.  Das  ätherische  Oel  selbst,  wie  es  durch  Destillation  gewonnen 
wird,  erstarrt  bei  andauernder  Abkilhhing  auf  -  13^  nicht.  Sein  spedfisches 
Gewicht  beträgt  bei  0°  1,0S75,  bei  20""  1,0725,  der  Ausdehnungscoefficient 
berechnet  sich  auf  0,000735. 

Jethoxybenzoisäure.  CnHi.OC2H5.COOH.  Das  Kalisalz  derselben  bildet 
sich,  wenn  der  vorerwähnte  Aether  mit  alkoholischem  Kali  verseift  wird. 
Die  Säure  stellt  kleine,  weisse,  meist  verwachsene  Nadeln  dar.  In  Aether 
und  Alkohol  ist  sie  löslich,  schwerer  in  kochendem  Wasser;  von  kaltem 
Wasser  wird  sie  fast  gar  nicht  aufgenommen.  Ihre  Lösungen  röthen  Lak- 
mns.  In  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien,  sowie  in  Kalk-  und  Baryt- 
wasser ist  die  Säure  sehr  leicht  löslich  und  wird  daraus  durch  Minenü- 
säuren  oder  Essigsäure  unverändert  niedergeschlagen.  Bei  137°  schmilzt 
sie  und  lässt  sich  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Sic  ist  Isomer  mit  Phlore- 
tinsäure,  Isophloretinsäure,  Melilotsäure,  Hydroparacumarsäure,  Tropasäure, 
Phenylmilchsäure,  Methylparaoxy-rt'i'oluylsäure,  Kresoxaeetsäure,  Oxymesi- 
jtylensäure  u.  a.  Aethoxyhenzoesanres  Kalium  krystallisirt  aus  verdiinntem 
Alkohol  in  Krystallk rüsten.  Ebenso  verhält  sich  das  Natrium-  und  Ammo- 
niumsalz. Alle  drei  Alkalisalze  sind  in  Wasser  ausnehmend  leicht  löslich- 
Aethoxyheiizoi^sttures  Baryutn.  CuHjiBaOa  +  H2O  (Ba==6S,5).  ßarytwasser 
wird  mit  Aethoxybenzo(?8aure  neutralisirt  und  die  durch  Filtration  voD- 
kommen  geklärte  Lösung  verdunstet.  Es  entstehen  kugelig  verwachsene 
Krvstalle.  Aethoxyhenzoesaures  Calcium.  CgHuCaOa  -f  HsO.  (Ca  as  20).  Dieses 
Salz  erhält  man  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Kalkwasser.  Es  bildet  kleine, 
weisse  Warzen.  Die  beiden  Salze  der  alkalischen  Erden  sind  in  heissem 
Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  weniger  löslich.  Aethoxybejizoisaures  Silber. 
CsHoAgOa.  Entsteht  aus  dem  athoxybenzoesauren  Ammonium  mit  salpeter- 
saurem Silber  und  bildet  einen  weissen,  käsigen  Niederschlag.  Aus  heissem 
Wasser  scheidet  es  sich  in  glänzend  weissen,  zu  Dendriten  vereinigten  Na- 
deln ab.  Aethoxyheuzoäsaures  Blei.  Fügt  man  zur  Lösung  eines  leicht 
löslichen  athoxybenzoesauren  Salzes  essigsaures  Blei,  so  fallt  das  Blei  an 
die  Aethoxybenzoeeäure  gebunden  nieder.  Der  Niederschlag  ist  in  heissem 
Wasser  etwas  löslich,  und  das  Salz  scheidet  sich  in  der  Kälte  daraus  kry- 
stallinisch  ab.  Unter  dem  Mikroskop  erkennt  man  durchsichtige,  mit  einan- 
der verwachsene  Säulchen.  Oxybenzo^sauremojiäthyläther.  CeHiOH.COOCaH». 
Wird  trockenes  oxybenzoesaures  Kalium  mit  Jodäthyl  in  Röhren  einge- 
schmolzen und  tS  Stunden  auf  130°  erhitzt,  so  erhält  man  nach  iiblicher 
Reinigung  bei  262-264°  siedenden  DiäthvlJither  und  bei  280—284°  sieden- 
den Monäthyläther.  Der  Monäthyläther  bildet  eine  ziemlich  farblose  fltissig- 
keit  welche  einen  schwachen  Geruch  besitzt.  Bringt  man  denselben  in  eine 
Kältemischung  von  Eis  und  Kochssalz,  so  erstarrt  er  zu  weissen,  kugeligen 
Krystallaggregaten,  die  bei  60°  wieder  schmelzen.  Kocht  man  etwas  davon 
mit  Wasser,  so  scheidet  sich,  wie  schon  früher  beobachtet  worden  ist,  der 
Aether  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  in  farblosen  Blättchen  ab,  welche 
Übereinstimmend  mit  Gräbe's  und  Dembey*s  Angabe  bei  72°  sich  ver- 
flüssigen. Der  Siedepunct,  der  noch  nicht  bekannt  war,  liegt  bei  282°,  also 
genau  19°  höher  als  der  des  Diäthyläthers. 

Acetoxybcnzotf säure.  C6H4.O.OCCH3.COOH.  Oxybcnzoesaure  wird  mit 
Chloracetvl  im  Ueberschuss  vor  dem  Rückflusskühler  längere  Zeit  auf 
100— 110^  erhitzt  und  dann  die  Masse  in  Wasser  gelöst.  Acetoxybenzoe- 
sänre  schmilzt  bei  127°.  Die  Krystalle  der  Acetoxybenzoesäure  längere 
Zeit  über  Schwefelsäure  gelegt,  verüeren  ihren  Glanz  und  ihre  Durchsichtig- 
keit. In  heissem  Wasser,  leichter  noch  in  Alkokol  und  Aether  ist  die  Säure 
löslich  und  reagirt  sauer.    Sie  wird  bei  tbO°  nicht  zersetzt.    In  Alkalien 
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and  alkalisefaen  Erden  ist  Acetoxybenzoesaore  sehr  leicht  löslich.  Die  voU- 
kommen  neutralen  Lösnngen  ihrer  Salze  können  gekocht  werden,  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden.  Mit  überschüssiger  Basis  wird  die  Doppelsänre 
unter  Bildung  von  essigsanrem  und  oxybenzoesaurem  Salz  durch  Kochen 
zerlegt*  Die  Säure  ist  mit  Uvitin-  und  Isuvitinsäure  isomer.  Die  Salze  der 
acetylirten  Oxybenzoesanre  mit  Kalium,  Natrium,  Ammonium,  Barium  und 
Gidcium  sind  schwierig  rein  zu  erhalten,  da  sie  ausserordentlich  leicht  lös- 
lich sind  und  weder  in  wässriger  noch  in  alkoholischer  Lösung  zur  Krystal'» 
lisation  zu  bringen  waren.  Es  entstehen  weisse  Pulver  oder,  so  namentlich 
bei  dem  Bariumsalz,  eine  durchsichtige,  farblose,  gummiähnliche  Masse. 
Acetoxybenzoisaures  Silber.  Fällt  als  weisser  Niederschlag,  wenn  man  die 
Lösung  eines  acetoxybenzoesauren  Salzes  zu  Silberlösung  bringt.  Das  Salz 
ist  sehr  zersetzlich.  Ozybenzoesaures  Natrium  und  Chloracetyl  bilden  einen 
dttnnfliissigen  Brei,  der  beim  Abkühlen  bald  fest  wird.  Wird  ein  Theil  des 
Breies  mit  kalier  Sodalödune  aufgenommen,  iiltrirt  und  mit  Salzsäure  ge- 
fallt, so  besteht  der  weisse  Niederschlag  aus  Acetoxybenzoesäure. ,  Ein  an- 
derer Theil  wurde  mit  Aether  verrieben,  der  ätherische  Auszug  von  dem 
ungelösten  Kochsalz  abfiltrirt  und  auf  einem  Uhrglas  verdunstet.  Hierbei 
bildeten  sich  farblose  Krystalle,  deren  Schmelzpunct  mit  dem  der  Acetoxy- 
benzoesäure übereinstimmte.  Verf.  hat  ferner  die  Nitroacetoxvbenzoesäure 
aber  nicht  ganz  rein  durch  Lösen  der  Acetoxybenzoesäure  in  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1,15)  dargestellt.  In  Aether,  Alkohol  und  heissem  Wasser  ist 
die  nitrirte  Säure  unschwer  löslich.  Aus  Wasser  umkrystallisirt  stellt  sie 
strahUg  verwachsene  Schüppchen  dar.  In  Alkalilösung  ist  sie  mit  tiefrother 
Farbe  leicht  löslich. 

Versuch  zur  Darstellung  des  Oxyhenzoisäureanliydrids.  Wird  Chlor- 
acetyl mit  Oxybenzoesäure,  oder  mit  oxybenzoesaurem  Natrium  auf  160^ 
erhitzt,  so  entsteht  eine  in  heissem  Wasser  sehr  schwer,  leicht  dagegen  in 
Aether  und  Alkohol,  sowie  in  Alkalien  lösliche  Masse,  die  nicht  weiter  ge- 
reinigt werden  konnte.  (Dissertation,  Göttingen  1869.) 


XTeber  die  Mawirkiing  van  Chlorbenaoyl  auf  aaLBsaures  Hydr^ 
oxylamixi.  Von  Karl  A.  Heintz.  —  Wird  sorgfaltig  getrocknetes  salz- 
saures  Hydroxylamin  mit  dem  doppelten  Gewicht  Cfilorbenzoyl  bei  ge- 
hindertem Lutmi tritt  im  Oelbad  zwölf  Stunden  lang  auf  110°  erhitzt,  so 
entwdichen  beträchtliche  Mengen  Salzsäure,  und  die  anfänglich  rein  weisse 
Masse  wird  bräunlich.  Das  erhaltene  Product  wurde  nun  mit  kochendem 
Wasser  so  lange  behandelt,  bis  ihm  dasselbe  keine  Benzoesäure  mehr  ent- 
zieht Bei  einigen  Versuchen  trat  ein  deutlicher  Bittermandelöl-Geruch 
auf,  als  die  Masse  mit  Wasser  erhitzt  wurde.  Was  sich  in  heissem  Wasser 
nicht  löste,  bildete  in  der  Wärme  eine  rüthliche,  meist  klare  Oelschicht  auf 
dem  Boden  des  GeflUses  und  erstarrte  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
einer  durchsichtigen,  dunkelbraunen,  in  Alkohol  und  Aether  löslichen 
Masse.  Dieselbe  wurde  nun  mit  einer  kalten  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  geschüttelt,  welche  das  meiste  von  ihr  aufnahm  und,  vom  un- 
löslichen abfiltrirt  und  mit  Salzsäure  gefallt,  einen  weissen,  flockigen, 
sehr  voluminösen  Niederschlag  Ueferte.  Dieser  ist  das  Dihenzhydroxaniid 
N(CtH50)sOH.  Dasselbe  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol gereinigt,  da  es  häufig  noch  kohlenstoffreichere  Verbindungen  bei- 
gemengt enthält.  Das  Dibenzhydroxamid  ist  in  kaltem  Wasser  gar  nicht, 
fn  heissem  kaum  löslich,  leicht  dagegen  in  Aether,  Schwefelkonlenstoff, 
Chloroform  und  Benzol.  Aus  seinen  Lösungen,  welche  sauer  reagiren,  lässt 
es  sich  in  zuweilen  2 — 3  Centimeter  langen,  glänzend  weissen  Nadeln  kry- 
stallisirt  erbalten.  Es  schmilzt  bei  156— 15S'^  unter  gleichzeitiger  Zer- 
setzung und  Entwicklung  farbloser,  die  Schleimhäute  stark  angreifender 
Dämpfe.  In  Alkalien  ist  das  Dibenzhydroxamid  sehr  leicht  löslich;  jedoch 
gelanir  es  nicht,  seine  Verbindung  mit  KaU  oder  Natron  durch  Abdampfen 
oder  vedimsten  dieser  Lösung  in  einer  für  die  Analyse  hinreichend  reinen 
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Form  zu  gewinnea.  Es  ist  isomer  mit  Benzoyloxybensadiinsftiire.  Aus  dem 
in  kalter  Sodalösnng  nnlösKchen  Rückstand  lassen  sich  dnrch  Umkrystalii- 
stren  ans  Alkohol  kleine,  weisse,  äusserst  leichte  Nadeln  darstellen,  die  bei 
143 — 145°  schmelzen,  und  auf  210°  erhitzt  werden  können,  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden.  Diese  Verbindung  ist  Tribenzhydroxamid  NCC^HsOhOCTHsO. 
Dasselbe  konnte  nicht  vollkommen  rein  erhalten  werden.  Sowohl  Di-  als 
Tribenzhydroxamid  zersetze^  sich  durch  Kochen  mit  kaustischen  oder  koh- 
lensauren Alkalien.  Versetzt  man  solche  Lösungen  mit  Salz^ure,  so  füllt 
Benzoesäure.  (Dissertation,  Göttingen  1869.) 

TTeber  einige  Beaotionem  der  Chlorsohwefelsaiire«    Von  J.  De  war 

und  G.  Cranston.  —  Die  Ghlorschwefelsäure  (SOsIqq)  wurde  durch  di- 

recte  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Salzsäure  dargestellt.  DieReaction 
erfolgt  sehr  leicnt  und  rasch,  und  die  Temperatur  der  Schwefelsäure,  die 
sehr  viel  Schwefelsäure-Anhydrid  enthält,  steigt  auf  120°.  Nach  der  Me- 
thode von  Williamson  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
•Schwefelsäure  konnten  die  Verf  die  Ghlorschwefelsäure  nicht  frei  von  Phos- 
phoroxychlorid  erhalten.  Es  wurde  versucht  die  trichlormethylschweflige 
Säure  von  K  o  1  b  e  durch  Einwirkung  von  Ghlorschwefelsäure  auf  Ghloro- 
form  darzustellen 

CHGb  +  GKHSOa)  =  GGl3(HS0«)  +  HGl 

allein  durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  der  beiden  Substanzen  auf  120° 
wurden  nur  die  Zersetzungsproducte  dieser  Säure«  nämlich  schweflige  Saure, 
Salzsäure  und  Ghlorkohlenoxyd  erhalten.  Der  Druck  in  den  Röhren  war 
so  gross,  dass  sie  ausserordentlich  leicht  sprangen.  —  Bei  mehrstfindigem 
Erhits^en  äquivalenter  Mengen  von  Ghlorschwefelsäure  und  Schwefelkohlen- 
stoff auf  100°  bildete  sich  eine  klare  bewegliche  Flüssigkeit,  aus  welcher 
sich  grosse  gelbe  Schwefelkrystalle  ausschieden.  Nach  dem  vorsichtigen 
Oeffnen  der  Röhren  fand  so  lange  Gasentwicklung  statt,  bis  die  Flüssigkeit 
ganz  verschwunden  war.  Die  Flüssigkeit  war  condensirte  schweflige  Säure. 
Das  Gas  wurde  über  Wasser  aufgefangen,  von  dem  die  schweflige  Säure 
absorbirt  wurde.  Das  nach  mehreren  Stunden  noch  nicht  absorblrte  Gas 
hatte  alle  Eigenschaften  des  Eohlenoxysulfids.  DieReaction  verläuft  dem- 
nach augenscheinlich  nach  der  Gleichung 

CSS  -f  CliHSOa)  =  OSO  +  HCl  +  SO2. 

Sie  ist  interessant,  weil  sie  die  Bildung  des  Rohlenoxysulfids  durch  directe 
Substitution  des  Schwefels  im  Schwefelkohlenstoff  durch  Sauerstoff  zeigt. 

(Chem.  News  20,  174.) 

Ueber  das  Iiydüu  Von  P.  Guyot  —  Mit  diesem  Namen  bezeichnet 
der  Verf.  einen  schön  violetten  Farbstoff,  welcher  auf  folgende  Weise  er- 
halten wurde.  100  Grm.  Anilin  werden  in  100  Grm.  rauchender  Salzsaure  ver- 
dünnt mit  120C^.  Wasser  gelöst,  diese  Flüssigkeit  in  eine  Lösung  von  90  Grm. 
rothem  Blutlaugensalz  in  850  Cc.  Wasser  gegossen  und  das  Ganze  andert- 
halb Stunden  zum  Sieden  erhitzt.  Dann  lässt  man  erkalten,  wäscht  den 
Niederschlag  durch  Deeantation  und  löst  ihn  in  Wasser,  welches  mit  Wein- 
sänre  oder  Oxalsäure  fast  ge^ttigt  ist.  Die  violette  Lösung  hinter^st 
beim  Verdunsten  ein  breiartiges  Prodnct,  welches  der  Verf.  „Lydln-Extract** 
nennt.  Die  Lösung  des  Farbstoffs  in  der  organischen  Säure  kann  direct 
zum  Färben  von  Wolle  oder  Seide  und  gebeizter  Baumwolle  benutzt  wer- 
den. Alkalien  fallen  den  Farbstoff  aus  dieser  Lösung  und  man  kann  ihn 
mit  Hülfe  von  Alkohol  oder  Holzgeist  reinigen.  Unterschwefligsaures  Na- 
tron fällt  den  Farbstoff  als  sehr  schön  blauviolette  Masse,  Thonerde  giebt 
einen  rothvioletten  Lack.  Das  reine  Lydin  ist  ein  schön  violettes  Pulver, 
löslich  In  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser. 
Es  löst  sich  nicht  in  den  fetten  Oelen,  aber  sehr  leicht  in  den  Fettsäaren. 
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Von  kohlensauren  Alkalien  und  Ammoniak  werden  die  mit  Lydin  geförbten 
Stoffe  nicht  verändert  DasLydin  wirkt  giftig,  wenn  es  genossen  wird  oder 
in  directe  Bertihmng  mit  dem  Blute  kommt.  (Oompt.  rend.  69,  82^.) 

. I 

Bemerkuugon  über  die  Snlphide  dea  Antfmons.  Von  H,  40.  Witt- 
8t ein.  —  Die  Versnche  des  Verfs.  haben  ergeben,  dass  die  Antimon- 
säure  nicht  wie  die  Arsensäure  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff 
zuerst  reducirt  wird,  sondern  als  SbiSs  gefäUt  wird.  Der  in  der  ersten 
Periode  des  fiinleitens  auftretende  gelbe  Niederschlag  verdankt  seine  Farbe 
nur  der  feinen  Vertheilung,  denn  wenn  man  den  nachher  ausfallenden 
orangerothen  Niederschlag  unter  dem  Mikroskope  aufs  feinste  vertheilt,  be- 
trachtet, so  zeigt  er  gleichfalls  eine  gelbe  Farbe.  Auch  der  in  Antimon- 
oxydlösungen durch  Schwefelwasserstoff  erzeugte  Niederschlag  besitzt,  sehr 
fein  vertheilt,  eine  gelbe  Farbe.  Beide  Sulphide  des  Anthnons  SbsSs  und 
SbzSa  sind  wasserfrei.  Bei  der  Behandlung  von  Sb2S5  mit  massig  con- 
centrirter  Salzsäure  scheidet  sich  weniger  als  ^k  des  Schwefelfi  aus  und  die 
LOsung  enthält  mithin  neben  SbsCk  nach  SbCls. 

(Wittet.  Vierteljahresschr.   18,  531.) 


Vortrage  über  die  BntwickloxigageBoliiolite  der  Chemie  in  den 
letzten  hundert  Jahren.    Von  Dr.  A.  Ladenburg  Privatdoeent  an  der 
Universität  Heidelberg.    Braunschweig,  Vieweg'scher  Verla|f.   —  Seit  dem 
Erscheinen  des  classischen  Werkes  von  H.  Kopp  ist,  so  viel  uns  bekannt, 
in  Deutschland  kein  neuer  Versuch  gemacht,  die  Geschichte  der  Chemie  zu 
schreiben,  denn  Bücher,  wie  z.B.  Gerding's  Geschichte  der  Chemie,  deren 
wesentlicher  Inhalt  nur  ein  mangelhafter  Auszug  aus  dem  Werke  von  Kopp 
ist,  können  ^vir  als  einen  solchen  Versuch  nicht  ansehen.    An  dner  zusam- 
menhängenden Darstellung  der   neueren  Geschichte  der  Chemie  fehlt  e» 
namentlich  so  gut  wie  ganz.    Bloomstrand's  „Chemie  der  Jetztzeit*'  iiit, 
so  werthvoll  in  mancher  Hinsicht,  doch  für  eine  gfeschiohüiche  Entwicklung 
nicht  objectiv  genug,  und  mehr  eine  Darlegung  und  Vertheidigang  der  An- 
sichten ihres  Verfassers,  als  eine  unbefangene  Entwicklungsgeschichte  det 
chemischen  Lehren.    Mit  grosser  Freude  begrüssen  wir  deshalb  das  vor- 
liegende Buch,  welches  diese  Lücke  in  unserer  Literatur  aaszufttllen  sucht 
und  in  14  Vorlesunfi^en  (318  Seiten)  eine  zusammenhängende  und  meisftetis 
streng  chronologisch  geordnete  Geschichte  der  theoretischen  Chemie  von 
Lavoisier    bis  auf   unsere  Tage  liefert.     Das  Werk   baeirt    durchaus 
auf  eigenen  Quellenstudien  des  Verfs.  und   man  wird  darin  kaum  Etwas 
vermissen,  was  auf  die  Entwicklung  der  chemischen  Theorien  von  wesent- 
lichem Einfluss  war.    Gewiss  ist  es  keine  leichte   and   noch   viel  weniger 
eine  dankbare  Aufgabe,  die  Arbeiten  der  jetzt  noeh  leAienden  Chewiker 
von  diesem  Gesichtspuncte  aus  zu  behandeln  und  Jedem  derselben  gleich- 
sam seinen  Antheil  an  der  Entwicklung  der  Chemie  zuenmeesen,  aber  wir 
glauben,  dass  der  Verf.  diese  Schwiengkeit  mit  grossen»  Geschick  ifber- 
wunden  hat  und  wir  müssen  ihm  das  Zeugniss  geben ,  dass  er  selnetti  in 
der  Vorrede  ausgesprochenen  Grundsatze  „massvoll  und  frei  von  Vornrtheilen 
und  tendenziösen  Bestrebungen  zu  schreiben^   diB«haii8  getreu  geblieben 
ist.    Wenn  wir  trotzdem  der  Ansicht  sind,  dass  zuweilen  die  "^rdl^Bte 
einiger  Chemiker  etwas  zu  sehr  hervorgeboben  und  dagegen  die  Anderer 
zu  weni^  berücksichtigt  sind,  so  sind  wir  doch  fem  datotty  dem  Verf. 
daraus  einen  Vorwurf  zu  machen,  denn  es  dürften  wohl  unter  den  lebenden 
Chemikern  kaum  zwei  zu  finden  sein,  welche  in  Bezug  auf  die  Frage  nach  dem 
Werthe  der  Arbeiten  Anderer  für  die  Entwicklung  oer  theoretischen  Chemie 
in  allen  Puncten  harmonuren.    Die  eigenen  Arbeiten,  die  Ansichten  und 
Untersuchungen  seiner  Lehrer  und  speciellen  Freunde  werden  das  Urtheil 
eines  Jeden  mehr  oder  weniger  beeinflussen  müssen  und  diesem  dem  Verf. 
offenbar  unbewussten  Einflüsse  schreibeB  wures  zu,  wenn  z.  B.  diegewiss  nicht 
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nnwiehtigen  Arbeiten  Friede} 's  bei  ieder  Gelegenheit  hervorgehoben  und 
besprodien  werden  und  dagegen  der  Aroeiten  von  Wislicenus,  .Butlerow, 
Heintz  etc.,  die  doch  unzweifelhaft  auch  mit  zur  Entwicklung  der  Chemie 
beigetragen  haben,  entweder  gar  nicht,  oder,  wie  derjenigen  vonButlerow 
(S.  278  und  307)  in  sehr  ungenügender  Weise  Erwähnung  geschieht.  Doch 
sehen  wir  hiervon  ab,  so  müssen  wir  das  Buch  seinem  Inhalte  nach  als  ein 
sehr  werthvolles  und  verdienstliches  bezeichnen  und  wir  können  die  Lee- 
türe und  das  Studium  desselben  namentlich  jüngeren  Chemikern  auf  das 
Angelegentlichste  empfehlen.  Weniger  aber  haben  wir  uns  mit  der  vom 
Verf.  gewählten  Form  befreunden  können.  Weshalb,  fragen  wir,  ist  dieae 
geschichtliche  Darstellung  in  der  Form  von  Vorlesungen  publicirt?  weshalb 
hat  der  Verf.  sich  nicht  der  geringen  Mühe  unterzogen,  diese  Vorlesungen 
vor  der  Publication  in  eine  mehr  zusammenhängende  und  dem  Leser  ange- 
nehmere Form  zu  bringen?  Wenn  ein  älterer,  erfahrener  Lehrer  Vorlesungen 
publicirt,  so  hat  dieses  gewiss  den  Nebenzweck,  jüngeren  Leuten  zu  zeigen, 
wie  man  Vorlesungen  halten  soll,  denn  die  Kunst,  eine  gute  Vorlesung  zu 
halten,  wird  nicht  angeboren,  sie  muss,  wie  so  vieles  Andere,  erlernt  werden ; 
wenn  aber  ein  iunger  Mann  seine  ersten  Vorlesungen  in  Vorlesungsform 
publicirt,  so  suchen  wir  vergebens  nach  einem  Grunde  dafür.  Gewiss  sind 
diese  Vorlesungen,  als  solche  betrachtet,  als  Muster  nicht  zu  bezeichnen,  ja 
wir  zweifeln  sogar  daran,  dass  sie  in  der  vorliegenden  Form  den  Zuhörern 
ein  grosses  Interesse  abgewonnen  oder  grossen  Nutzen  gewährt  haben.  Die 
ganze  Art  der  Darstellung  ist  weit  mehr  für  die  langsame,  aufmerksame 
Leetüre  als  für  ein  Anhören  eingerichtet.  Beim  Lesen  aber  stören  die  An- 
reden und  die  nur  in  Rücksicht  auf  die  Zuhörer  gemachten  Bemerkungen 
eben  so  sehr,  wie  die  so  sehr  häufigen  Resum6s  und  Vorausverkündigungen 
dessen,  was  der  Verf.  auf  den  folgenden  Seiten  entwickeln  will.  Wenn 
man  z.  B.  S.  47  n.  48  eine  weitläufige  Auseinandersetzung  über  Verbindung 
und  Gemenge  und  die  Wichtigkeit  des  Unterschiedes  beider  antrifft,  so 
mag  der  Sohlnsssatz:  „Sie  von  einer  solchen  Verwirrung  zu  bewahren,  war 
der  Zweck  dieser  Worte  und  Sie  werden  mir  daher  verzeihen,  wenn  ich 
ilir  wenige  Minuten  mein  eigentliches  Thema  verlassen  habe'*  den  Verf.  seinen 
Zuhörern  gegenüber  wegen  dieser  Abschweifung  entschuldigen,  dem  Leser 
aber  hätte  dieselbe  erspart  werden  müssen.  Ferner  würde  der  Wegfall  der 
immer  wiederkehrenden  Redensarten  wie:  „Sie  werden  begreifen*'  —  „Sie 
werden  es  mir  nicht  verübeln"  —  „Sie  werden  hoffentlich  diese  Auseinan- 
dersetzungen nicht  überflüssig  gefunden  haben'*  —  „Ich  halte  es  für  meine 
Aufgabe  Sie  zu  Zeugen  der  wichtigsten  Kämpfe  zu  machen'*  —  „Ich  will 
Sie  m  die  Arena  einführen"  —  „Sie  miissen  mir  aber  schon  erlauben"  — 
„Ich  will  versuchen  Ihnen  anschaulich  zu  machen"  etc.  unzweifelhaft  den 
Reiz  der  Leetüre  nicht  beeinträchtigt,  sondern  erhöht  haben.  Anch  Wieder- 
holungen, zu  welchen  man  während  einer  Vorlesung  häufig  seine  Zuflucht 
nehmen  muss,  hätten  bei  der  Publication  sorgfältig  vermieden  werden  sollen. 
Wenn  der  Verf.  z.  B.  seine  neunte  Vorlesung  mit  den  Worten  beginnt:  „Es  ist 
vielleicht  nicht  unzweckmässig,  wenn  ich  aas  Wesentliche,  was  ich  über  die 
Substitutionserscheinungen  mitgetheilt,  Ihnen  in  wenigen  Zügen  ins  Gedacht- 
niss  zurückrufe"  und  jetzt  das,  was  man  unmittelbar  vorher  in  der  achter 
Vorlesung  gelesen  hat,  wiederholt,  so  heisst  das  doch  fürwahr,  die  Geduld  des 
Lesers  auf  eine  gar  zu  harte  Probe  stellen.  —  Alles  dieses  wäre  vermieden 
und  der  Werth  des  Buches  gewiss  beträchtlich  erhöht  worden,  wenn  der 
Verf.  diese  Vorlesungen  vor  der  PubUcation  umgearbeitet  und  in  die  einer 
geschichtlichen  Darstellung  angemessene  Form  gebracht  hätte. 

Fittig. 
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silberphenyl.  fVürtz.  385.  Aethylen- 
diphenol.  ^urr.  165.  —  Brombenzol- 
sulfosäure  u.  Isobrombenzolsulfosäure, 
Benzoldisulfos.  Besorcin.  Garrick.  549. 
Genz.  691.  —  Nitrobeuzol  und 
HBru.HCl.  Baumhauer,  198.  Nitro- 
beuzol Redüction.  Merz  und  Weiüi. 
241.  Nitrobenzol  u.  Binitrobenzol  u. 
PClj.  Oppenheim.  369.  Bromnitro- 
benzole,  Bromamidobenzol.  Anilin. 
Hübner  u.  Aisberg.  552.  —  Diamido- 
benzol.  Gauhe.  249.  Diazoamidobenzol. 
Koninck.  199.  Mononitroazoxybenzol- 
rcduct.    Schmidt    417.  Trinitroazoxy- 
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bensol.  Schmidt.  421.  —  Diazocyan- 
boBZol,  DiaBoeyanbenzolimid,  Jodcyan- 
benzol.  Obloroyanbenzol.  Griess.  574. 
•—  Benzol  -  ThiosiDnaminabk.  Mal^. 
261.  —  Cjanpbenylen  und  daraus 
Terepbtalsäare.  Irelan,  164.  —  Ace- 
tenylbenzol,  Pbenylacetylen.  Glaser, 
97.  Berthelot  tl3.  fHedel  123. 
Acetenylbenzol.  Pbenylpropiolsäure. 
Glaser,  698.  Trimetbylbenzol-  (Mesi- 
iylen)-bydrtlrung.  Baeyer,  320.  Aetby- 
benzolabkömmlinge  neilstein  u .  Kühl- 
berg.  524.  Xylidln  aus  Aetbylbenzol. 
Bpfmann  and  Martitu,  694.  Aetbyl- 
benzol. Thorpe  und  KekuU.  698.  — 
Benzylbicblorid.  Oppenheim.  441. 

Benzonitril.  Henry.  446.  Griess. 
574. 

Benzopbenon.  J^ito.  635. 
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Mulder.  57.  u.  Cbloraoetyl.  KrauL 
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Benzylbicblorid  und  Sobwefelsäure. 
Oppenheim.  441. 

BenzoyloblorUr  und  Helicin  und 
Wasserstoff.  Schiff.  1.  u.  Hydroxyl- 
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Benzylalkobol.  Delafontaine.  1 56. 
Grimaux.  157.  gechlorte.  Beilstein  u. 
Kuhlberg.  526.  Benzylalkobol.  Kraut. 
437.  Benzylbicblorid  (Bittermandelöl- 
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Berberin.   Masing.  350. 

Bernsteinsäure,  (rttf  n.  Meusel.  65. 
BemsteinsSureimid.  Erlenmeyer.  174. 
Bemsteinsfture  und  ttbermangans.  K. 
Langbein.  350.  Bemsteinsäurechlorid 
und  Natriumamalgam.  Baeyer^  399. 
Bemsteinsfture.     Limprieht.    600. 

Beryllerde  Zusammensetzung.  Klatzo. 
129,  (Siehe  die  ausgeführten  Formeln 
über  den  Berichtigungen  am  Schluss 
des  Bandes). 

Betain  in  der  Zuckerrübe,  Scheibler. 
539. 

B  i b  r  o m m  1 1  c hs  ä  u r  e.  FTur/icentw.  255. 
Clermont  u.  ^St'/va.    320. 

Bicarbonapbtalinsäure.  Darmr 
Städter  u.    TFtcAeMaus.  570. 

Bicblornapbtoohinon.  Darm- 
stadter  u.    FTtcA^MaiM.  283. 

Bilineurin.     Liebreich.    319. 

B i  1  i  ▼  er d  i  n.  ifa/^.  364.  u.  Bilirubin. 
Jajfe.  666. 

Binitrokresol.  Martius  u.  TFtcAe/- 
AaiM.  440. 

Binitronaphtol.  2)aniuttf<//«r  und 
Wiehelhaus.  283. 


Bitterfenohelöl.     Biinpe.     579. 

Blausäure  bildong.  Berthelot.  1 24. 
Blausäure  und  Essigsäure.  Gautier. 
127.  Blausäureerkennung.  Lebaigne. 
352. 

Blei.  Oudemans.  380.   AftSZ/er.  507. 

Boden  an  alyse.     Latsehinoff,     60. 

Bren  zs  cbleimsäure.  fFicAeMoiu. 
254. 

(Brenztrau bensäure).  Mono-  und 
Bi-  brombrenztraubensäure.  Imido- 
brenztraubensäure.  Wichelhaus.  Wis- 
licenus.  254. 

Brom-,  Chlor-,  Jod-best.  nebeneinander. 
Husehke.  307.  Brom  u.  Uebermangan- 
säure.     Lindner.  442. 

Bromaceton.   Wichelhaus.  254. 

Bromacetylenbildung.  Berthelot. 
532. 

Bromamyl.     Chapman  u.  Smith,  471. 

Brombenzoesänren.  iZeinecibe. 
109.     Richter,    456.     Hübner.    514. 

Brombenzol  (Bi-).  FHedel.  248. 
j9  Dibrombenzol.  jRie«e.  384.  Brom- 
benzol u.  Chlorkohlensäureäther  und 
Natriumamalgam.  Würtz.  385.  Brom- 
benzol. Genz.  691. 

Brombenzolsulfosäuren.  Garrick. 
549.  G^tffu.  691. 

Brombenzyle.     Limprieht.  337. 

Brombr-enztraubensäuren.  If^t- 
chelhaus,  ß^islicenus.  254. 

Bromn  itrobenzol  u.  Abkömmlinge. 
Hübner  u.  Aisberg.     552. 

Bromphenylpropion8äure(Para-). 
Buchanan  u.  Glaser,  195. 

Bromphtalsäure.  /ai»f.  107. 

Bromsali  cylsäure.     Henry.     478. 

Bromtoluidin.  Hübner  u.  Wallach. 
22.  93.   Frro6/etsil3r.  279.  460. 

Bromtoluol  (kryst.)  Hübner  u.  FFo/- 
/ocA.  138.  iTiffmer.  319.  Isobromtoluol. 
>rro6/«r%.  322.  Bromtoluol  u.  Chlor- 
kohlensäureätber  u.  Natriumamalgam. 
Wilrtx.  385.  Bromtoluol,  Bromtoluol- 
sulfosäure.  Bromtoluolsulfhydrat.  Hüb- 
ner und  Wallach.  499.  Bromtoluole. 
Rosenstiehl  und  Nikiforoff.     635. 

Bruein.  Jthrgensen,  673.  Cottofi.728. 

Brunnenkresseöl.     JTo/fnann.    400. 

Buttersäure  Oxydation.  Buttersäure- 
u.  Yaleriansäure-Fällung.  Fet«/.  2S6. 
Bnttersaures  Silber  u.  Brom.  Borodin. 
342.  Buttersäure.  Pierre  u.  PuchoL 
628.  /}  Ozybuttersäure.  fTif/tctfnu«. 
324.  Buttersäureisopropyläther.  Silva. 
508.  Buttersäureanbydrid  u.  Natrium- 
salicylwasserstoff.  Perkin.  11. —  But- 
tersäurechlorid u.Bittennandelöl. 
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Flnig  u.  Bieber.  332.  Butters&ure- 
Chlorid.  Berthelot  u.  Louguinine.    644. 

Uutylaldehyd  ilH.  Lieben u.  Rossi, 
511.  Chlorbattersäurealdehyd.  KekuU. 
574. 

Hutylalkohol.  SteracL  145.  Pseudo- 
butylalkohol  od*  Aethylmethylcarbinol 
u.  Abkömmlinge  aus  Aethylchloräther. 
Lieben.  425.  Butylsalpeteräther.  Chap- 
man  u.  Smith,  431.  Butylverb.  Chap- 
man  u.  Smith.  432.  Butylalkohol  aus 
Butterstfürealdehyd.  Lieben  u.  Rossi. 
511.  Butylalkoholbildung.  Savtzeff, 
551.  P£«rr«  u.  i^cÄor.  628.  Krämer 
u.  Pinner.  690. 

Butylamin   (Senfdl).     ITofmann.  400. 

Butylcarbylamine.     Gautier.   415. 

Bu  t  y  1  e  n  (Iso-)  u.  Butylalkohol.  TTf/rts. 
407.  Butylen  aus  Aethylobloräther. 
Lieben.  427. 

ButylsenfOle.  (Ll^ffelkraut).  Hofmann. 
400. 

Butylwasserstoff.  Lefevre.  185. 
/bu^u^.  304. 

B  u  t  y  r  y  1  methylaceton  und  Fhosphor- 
chlorid.  /"riecfc/.  124.  Methylbutyryl 
in  Isoamylalkohol  Yorw.  FH&deL  486. 

(\J  a  d  m  i  u  mjFeri*ocyancadmiumkalium. 

Ilerrmann.  153.    Cadmiamammonium- 

sulfat.  il//V7/er.250.Cadmium.  Sidot.  606. 
Cäsium-  zinn  -  chlorid-  verb.    Sharptes. 

406. 
Calcium- zink,  vom  Rath.  665. 
Campher  u.    Schwefelphosphor.    Pott. 

200.  Homobomcocampher  (Patohouli- 

Campher).  Gal,  220.  Campher  u.  Chlor- 

zink  (Phenole).  Rommier.  413. 
CanaUba-Wachs.     Story-Maakelyne. 

300. 
Capronsäure  (aus Holz),  ^orr^.  445. 

Clermont.  727. 
Capr y lenhydrat.  Clermont.  727. 
Caprylsäuro  aus  Octylalkohol. Zincke. 

56. 
Carbaminsaur  es      Ammon      und 

Benzaldehyd.     Mulder.  58. 
Carbanilid,  Anilin  u.  Tolnidin  und 

PClg.   Merz  u.   Weith.  659. 
Carbonaphtolsäuren.    £//er.  1S4. 

Schaeffer.  396. 
Carboxycinchoninsäure.  Caven- 

tou  M.   Wilbn.  547. 
Carbylamine,  Poly-  und  Butyl-car- 

bylamine.     Gautier.  415. 
C  a  t  c  c  h  u ,  Catechusüure  u.  Catechagcrb- 

BJJure.     Loewe.  538. 
Ccllulose    und    Essigsäuroanhydrid. 

SchUtzenberger  u.  Naudin.  264. 


CementfragG.     Schulatsekenko.     14- 

Fremy»  148. 
Cer.     RammeUberg.  442. 
Cerotinsfture  aus   Paraffin.  trtZ/  b. 

Meusel.  65. 
Chinarindealkaloide.    i7eM€.  33. 
Chinin.  Masing.  350.    Chinin-phenol. 

Romei.  383.  Chinin   u.  Übermangans. 

Kali.  Dihydroxylchinin.  Kemer.  593. 

Chinin.  Jörgensen.  673. 
Chinolin.     Liibatn».  690. 
Chlor  dichte.     Ludwig.     172.     Chlor-, 

Brom-,  Jod  >  best,  gemeinsam.  Huschke. 

307.    Chlor  und    Uebermangansäure. 

Lindner.  442. 
Chloraceten  und  benzoesaure  Salze. 

Kraut  147.  Stacewicz.  321. 
Chloracetyl  u. BittennandelöL JTratit. 

148. 
Chloräther.  Lieben.  38. 
Chloral  n.  Phosphofehlorid.  Päterno. 

245.  Baudrimont  728. 
Chlorallyl,    gechlortes.    Oppenheim. 

441. 

Chlorameisen  säure ät her,  Brom* 
naphtalin  u.  Natriumamalgam.  Eghis. 
630. 

Chlorbenzoesäure  (Paratetra- ). 
Beilatein  u.  Kuhlberg.  75.  Paramono- 
Chlorbenxoesäure.  ifüUer.  137.  Di- 
chlorbenzoesäuren.  Beilstein.  180. 
Chlorbenzoesäure  in  Ozybenzoesäare 
Ubergenihrt  Dembey.  250.  Chlor- 
benzoesäure aus  Chlortoluidin.  IfVo- 
blevsky.  460.  Chlorbenzoesäuren.  BetY- 
«/ein  u.  Kuhlberg.  526. 

Chlorbeniol.  Müller.  1 37. u.  Schwefel- 
säure. Oppenheim.  441. 

Chlorbuttersäurealdehyd.  JTe- 
ibu/<f.  574. 

Chlorcro  tonsäure.      Frölich.    270. 

Chloressigsäure.  Stacewicz.  321. 
Baudrimont  728. 

Chlorhydrin.  3%er.438.IFo///:464. 

C  h  1  o  r  j  o  d  u.  Siliciumwasserstoff.  Mahn. 
729. 

Chlorkalk  u.  schwefelsaures  Ammon 
zur  Stickstoffdarst      Calvert.     731. 

Chlor kohlcnozyd  u.  Kohlenwasser- 
stoffe. Berthelot  480.  Chlorkohlen- 
oxyd aus  CCI4  u.  SO3.  SchUtzenberger. 
631. 

Chlorkohlensäureäther  und  Na- 
triumsulfid.     Meyer.  541. 

Chlorkohlenstoff.  CgCl,.    Potemo. 

246.  Chlorkohlenstoff  u.  Üntersalpeter- 
säure.ATo/^«.  430.ChlorkohlenstnffCCl4 
und  SO  ^.SchUtzenberger.  ^31.  Chlor- 
kohlenstoff Y.Julin.  Berthelot  XL  Jung- 
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fleisch.    680.  CjClg-Darst.  aus    CCI4. 

Rathke,  723.  BassetL  731. 
Ghlormesi  tylen   u.  Nitromesitylen. 

Fittiff  u.  Hoogew^rff.  l6S. 
Ghlormes  i  tylensHiure.    Huig  vai^ 

Uoogewerß.  168. 
Chlormethyl,  gechlortes.  Per^-ln.62S. 
Ghlorme  thylen.    BtUlercw.  11^, ' 
Chlormethyloisäthions.  Natrium 

u.  sehwefligs.  Na.     PcLzschke.  613. 
Chlornaph  taline.  Faust  u.  Saatne, 

705. 
Chloroform   u.   alkal.  Kupfcrlösung. 

Batubrimont.  728. 
Chlorparaoxybenzoesäure. 

Peltzer,  225. 
Chlorphenole.     Seifart.  449.     Faus^ 

u.  Saame.  450. 
Chlorphenolsulfosäur  e.  iTo/ö«  u. 

(7atfAe.  231. 
Chlorpropionfläureäther.  Brüy- 

gen.  251. 
Chlorschwefelsaure.     jDetror  und 

Cranston,  734. 
Chlortoluole.     Beilstein  u.  Kuhlberg. 

75.  Triohlortoluol.  ^«nry.  371.  Chlor- 
toluole.    Beilstein   u.   Kuhlberg.   521. 

Chlortoluolabkömmlinge    (Toluidine). 

(rro6fei;«%.  683. 
C  hlorwasserstoffs&uredarst. i/o/^ 

mann.  253.  Chlorwasserstoff,  arsenfrei. 

BeUendarff,  492. 
Cholalsäure.    Danilewsky.  42. 
Cholepyrrhin.     Jfai^.  364. 
C  h  o  1  i  n  u.  homologe  u.  isomere  Verb. 

Würtz.  481. 
Chrom-  u.  Molybdän-  darst.  Loughlin. 

113.  Chromoxyd  u.  Magnesia  in  Verb. 

Nichols.     187.     Chromoxychlorid  spo. 

G.  und   Siedep.     Thorpe.    316.     409. 

Chromsäure    u.  Zinkoxyd.   Philippona 

u.  Prüssen.  375.  Chrom.     Sidot.  606. 

Chrombest.  Pearson.  662, 
Chrysanilin.     Hofmann.     633.    634. 
C  hrysophansäure.  /^ocA/e^er.   576. 
C  i  c  u  t  e  n   aus  Cicuta  virosa.      Änkum. 

248. 
Cinchonin.  Masing.  350.  Cinchonin- 

oxydation.     Caventou  u.   Willm.     547. 

Cinchonin.  Jörgensen.  673.  Cinchonin- 

chtnolin.  Lubavin.  690. 
Cinchotenin.     Caventou  und    H^i^i. 

547. 
Ginnameln.  Delafontaine.  156.     G^rt- 

mottT.  157. 
Citraconsaures  Calcium.  Käm- 
merer. 252. 
Gitronensäure  u.  Salze.  Kämmerer. 

234.  Citronen-  u.    Weinsäure-  Unter- 


scheidung.  Wimmel.  28& 
Code  in.  Masing.  350.  Code'in  u.  Salz- 
säure.    Matthiessen    u.    fFn^A/.     511. 

Codein.  Jörgensen.  6*73* 
Colli d in.  Baeyer.  689. 
Colophonin,  Colophoninhydrat.  Tick  - 

bome.  631. 
Conchinin.  Hesse.  33. 
Copaivabalsam.    Metacopaivasäure. 

Strauss.  301. 
Copaivaterpen.     Bunge.  579. 
Corallinnichtgiftigkei  i.Landrin. 

532.  Gujro^  668. 
(Cresol)   Dichlorcresol.       Henri/.  371. 

Cresolabkömmlinge«  /2<u/.  715. 
Cresylalkohol  aus  Kreosot  Marasse. 

348. 
Crotonaldehyd  aus  Aldehyd;    Cro- 

tonsäure.  KekuU.  572.  Pa^emo,  Ämato. 

637. 
(C  r  o  t  o  n  s  ä  u  r  e.)  Monochlorcrotonsäure 

aus   Aethyldiacetsäure.    Froelich.  270. 

aus  Chloressigsäure  und  Chloraceten. 

Slacewicz.     321*    aus    /9.  Oiybutter- 

säure.    FTts/ieenu«.  324.  aus  Crotonal- 
dehyd.   Kekul€.  572.  Paternoj  Amato. 

637. 
(Cumarsäure. )      Butyrylcuraarsäure. 

Perkin,  11. 
G  u  m  i  d  i  n.    Hofmann    u.  Martius.  694. 
Guminamid.     Czumpelik.     437.    438 . 
G  u  m  0 1.  Rommier.  509.  Bieber  u.  Htfiy . 

494. 
Gumolthymol.  Engelhardt  und  Xa/- 

schinoff.  43. 
Cumonitrilamin.     Czumpelik.   437. 

438. 
Cumylamin.    Czumpelik.  438. 
Cyamelid.  Troost  u.  Hautefeuille.  1 S8. 
Cyanamid  und Mcthylamidoessigsäure. 

(Kreatin).   VoUiard.  318. 
Gyanbromid  (Poly-).  Foäw.  376. 
(Gyanmetalle).    Cyansilber  u.  NH3. 

^ea'M.  380.  Nitroprusside.     Städeler. 

558.  Cyanüre.    ^Pyroeito/f.  iB63.  Cyan- 

doppelsalzc  mit  Fe  u.  Ag.  6'tn//.  702. 
Gyannaphtyl.   TTeMot;.  692. 
Cyansäure,  phys.  Eigcnsch.     Troost. 

149.  u.    Cyamelid    u.  Isomere.  Troost 

u.  Hautefeuille.  188.  497.  629.  -ß/om- 
strand.  440.     Cyansäureäther  u.  HsS. 
Ladenburg,  345. 
Gyantoluylen.     Irelan.    612. 
Cyanursäure.  Troost  u.  Hautefeuille. . 

188.  JS'i/Äw.  376. 
Cyanwas  8  e  rstofferkennung.       iLe- 

baigne.  352. 
Cymol     aus       Campher.     Cymolsiilfo- 
säure.     /?.  Thymol.    Po«.  200.  Cymul, 
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Cymophenol,  Cymolftchwefelsäure.  Mül- 
ler. 284.  pymol.  Rommier.  509. 
C  y  t  i  s  i  D.  ffusemann,  677. 

Uambonit  n.  Dambose.    Girard.  66. 
Dampfs pannang  u.  Verdampfungs- 

wärme  des  Salmiaks.  Horstmann. 'M\. 
Deokgläscben  auf  opt. Beobacbtungs- 

röhren.     Scheibler.  253. 
Desoxyanisoln.  Rössel,  561.* 
Desoxybenzoin.  Limpricht u. Schxoa- 

tiert,  370. 
Dextrin       nnd       Essigsäareanbydrid. 

Schützenherger  und  Naudin.   264    der 

Kastanien.  Ludwig.  729 
Diacetamid.  Triacetodiamid.  Gautier. 

127. 
D  i  a  1 1  y  1  u.  TTntersalpetersänreanbydrid ; 

u.  untercblorige  Säure.      Henry.  479. 
Dialursliure.    Gihhs.   604. 
Diamidobenzoesäuren.        Griess, 

699. 
Diamidobenzol.     Gauhe.    249. 
Diaroylcn  (Rutylen).  Bauer  u,  Wäoh. 

402. 
Diarbutin    (Glyoochinhydron).  Schiff. 

520. 
Diazoamidobenzol.  Koninck.  \ 99. 
Diazooyanbcnzol,  Diazocyanbcnzol- 

imid.  Ghlorcyanbenzoly  Jodcyanbonzol. 

Griess.  574. 
Diazo-phenole, -salicylsUure,  -toluol 

u.  saures   sohwcfligs.  Na.     Schmitt  u. 

G/ute.  266. 
Dibonzyl  und  Brom.  Limpricht.  337. 
Dibrombenzoosäure.      Hühner  u. 

Angerstein.    517. 
Dibrombenzol.     Riese.     384. 
Dibromchlorhydrin.  Darmstädter. 

441. 
Dichlor aldehyd.  Patemo.  393. 
Dichlorbenzoesäure  gleich  Para- 

dichlorbenzoesäure.      Beilstein.      180. 

Beilstein  u.  Kuhlberg.  526. 
Dichlor  essigsaure.  Patemo.  394. 
Dichlorhydrin.     Teilens.    174.  und 

Brom.      fTo//:  464.     C/auÄ.  670. 
Dichlornitrophenol  und  Abkömm- 
linge. Schmitt  u.   C7/ttte.  266. 
Dichtigkeit  Ton  Salzlösungen.  Oucfg- 

maru.  380. 
Dicyannaphtalin.  Baltzer u.  iVers. 

614. 
Diffusion,  electrocapillarc^gcyacre^. 
'     134. 

Difrangulinsäure.     Faust.     18. 
Digitalin,  krystallisirt.  Nativelle.  40 1. 
Diglycolamidsäure.     Heintz.     152. 

154. 


D  i  isopr  opyl  ami  n.     Siersch.     145. 

Diraethyl,  fünfach  gechlortes.  Pa- 
temo. 245. 

Dimilchsäureäther.  Brüggen.  251. 

Dinitro-cümoly  -mesitylen,  -cymol. 
Rommier.  509. 

D  ini  t  ronaphtal  i  n.  Darmstädter  a. 
Wichelhaus.  253.    Aguiar.    442. 

Dinitrotoluol.  Beilstein u.  Kuhlberg. 
2bO. 

Dioxymethyl  e  n.  Butlerow.  90.  27S. 
Krupsky.  17S.  Hofmann.  375. 

Dioxyretisten.  Wahlforas.  73. 
FriUscke.  392. 

Diphenyl.  BrÖnner.  576. 

P  i  p  h  e  n  y  1  h  a  r  n  8 1  o  f  f  e.  So/inann.671. 

Diphenylsulfo  Carbamid  (u.  Jod.) 
Hofmann.  671.  0«o.  693. 

Disulfinamylensäure.     /^e.  257. 

Di  sulfoglyc  erin  säure.  Pazschke* 
613. 

Druck,  sein  Einfluss  auf  ehem.  Zer- 
setzungen. Cailletet.  190.  368.  Berthe- 
lot    191.  367.    Zaire  u.  öirarrf.  368. 

(Jliisenj  EohlenstoflFbest.  im  Eisen. 
Fedorow.  17.  Phosphorgehalt  des 
Schmiedeeisens.  Pau^  246.  Eisenbe- 
stimmung. Mhne.  315.  Gusseisen  ver- 
kupferung. Kunheim.  349.  Eisen- 
krystallisation.  Crookes.  411.  Bestim- 
mung des  Kohlenstoffs  im  Eisen. 
Elliott.  416.  Eisenoxydbest.  Beilstein. 
442.  Eisen.  Müller,  507.  Eisenoxyd, 
magnetisches  u.  seine  Salze.  Lefort 
607.  Eisen.  Gin«/.  702.  —  Eisen- 
thonerdealaun.  Cunze,  255.  Eisen- 
oxydulsalze. Dehray.  290.  Affinität 
der  Eisenchloridiösungen.  Müller.  434. 
Schwcfelkalium-Schwefeleisen.  Schnei- 
der. 629.  B-«w.  630.  —  Ferrwjyan- 
cadmiumkalium.  Herrmann.  153.  Ko- 
baltcisencyanttr.  Curda.  369.  Ferro- 
oyan- Silber,  -kupfer.  Weiih.  381. 
Ferro-  u.  Ferricyanttre.  Wyrouboff. 
663. 

Ei  weiss.  Danilewsky.  41.  Eiweiss  u. 
Kali.  T'Aei/e.  352.  nicht  gerinnendes 
Ei  weiss.   Monnier.  662. 

El  aldehyd.     Patemo  u.  ^mato.    637. 

(E  1  e  c  t.  Strom)  Electrocapillare  Dif- 
fusion. Becquerel  134.  Elect.  Batterie. 
ff^arren  de  la  Rue  u.  Müller.  247. 
Elect.  Strom  und  schwefeis.  Ammon. 
Bourgoin.  248. 

Emetin  aus  Ipecacuanha.  Le/ort.4\A. 

E  modin.  Rochleder.  576. 

Entschweflung.  Merz  u.  f^eith. 
241. 
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.ISpichlorhy  drin,  VGh  VL.Br^.Darm- 
Städter.  441.  Epichlorhydrin  u  schwef- 
lige. Ka  u.  KaCN.  Pazschke.  612. 
ttbergeführt  in  Diohlorhydrin.  Pazsckke. 
«14. 
Eordensiilfttr sersetzung.  B€champ.  96. 
Erstarren     übersättigter    LöBungen. 

Baumhauer,  312. 
EssigBJiare   a.  Homologe.     Gtll  und 
MmtaeL  65.    Essigsäure  zu  Oxalsäure 
oxyd.    Lossen,     15.3.    Essigfiäure  und 
Natriumanialgam.  Daeyer.  399.  Essig- 
säure  und    Chloracetyl  mit  Katrium- 
amalgam    in  Alkohol  yerw.   Saytzejf. 
551.  Wärmeerzeugung  bei  Umsetzung 
•der  Essigsäureabkömmlinge.  Berthelot 
u.   Louguinine.   644.     Essigsäure  aus 
Acetylen.     Berthelot.  683.  —Essig- 
s&ureehlor  u.  Octylen  (Octylaceto- 
«Süoriiydrin).  Clermont.  469.  —  Chlor- 
•essigsäure  u.    Chloraoeten.  Stace- 
wicz.  321.  Monochloressigsäure.(Amido- 
«ssigsäure).  Ziegler.  659.  Bichloressig- 
•säurc.     Paiemo.    394.  —  Essigsaures 
Pb  od.  Ea  u.  Brom   od.  Chlor.    Eis- 
-essig  u.  Salpetersäure- Amyl- y  -Butyl-, 
-Aethyl-,  -Methyl  -  äther  neben  SO4  Hs. 
Chapman  u.  Smith.  431.     Silberacetat 
u.  Jod ;  u.  Wärme.  (Essigsäuremethyl- 
äther). Birnbaum.  452.  —  Essigäther 
U.  Natrium.  Geuther.  27.  Lippmann.  28. 
!29.  Essigäther  u.  Na.  Aethyldiaoetsäure. 
Chlororotonsäure.  fhoelicL  270.  Essig- 
ätherbildung  aus  Alkohol,  Essigsäure 
u.  HCl.  Friedet  48S.  Essigsäuremethyl- 
äther, Dampftension.  Dittmar.9^.  Birn- 
baum. Ab2.  Acetylmannit.  (rran^a.  448. 
—   Oxyessigsäurezersetzung.  Krupsky, 
177.   Henry.   479.  —  Essigsäure - 
anhydrid.  Schiff.   51.     Essigsäure- 
anhydrid in  Aethyialkohol  verw.  Linne- 
mann.    143.     Essigsäureanhydrid   und 
Kohlenhydrate  (Zucker  \x.BM.)Schiitzen- 
berger  u.  Naudin.2QA.  — Acetamidu. 
Aoetonitril.  Henry.  446.  Amido-,Ami- 
dodi'  u.  Amidotri-acetylsäuren.  Heintz. 
152.  154.  161.  249.    Lüddecke.     153. 
Methylamidoessigsäure  und  Cyanamid 
(Kreatin).    Volhard.   318.  —  Phcnyl- 
essigsäure.  Radziszewski.  356. 
Euxanthonu.  Euxan  thonsäure.  Baeyer. 
569. 


F 

Fe 


enchelterpen.     Bunge.    579. 
_  jrreira  speotabilis.    Gintl.    284. 
Fettsäuren  aus  Holz.    Barr€.    445. 
Flammen  wärme.  Deville,  122. 
FlorizinabkOmmlinge.  Schiff.  708. 
Fluorwasserstoff.  Gore.  221.  Fluor- 


Yorb.  zur  Aufschlicssung  von  Silicaten. 

Afohr.  308.  Flutjralkalicn.  Nic.kles.AO\. 

Fluorgehalt  d.  Gehirns   Horsford.  409. 
(Formamid)       Pseudotolylformamid. 

RosenstiehL  189. 
Formonitril  u.  Essigsäure.  Gautier. 

127. 
Formyldiphenyld  iamin.     Wichel- 
haus. 284. 
Frangulin.  Faust.  17. 
Frangulinsäure,   Dibromfrangulin- 

säure,  Difrangulinsäure  (AvominsUure). 

Faust.  18. 
Fraxinus  excelsior.     Gintl.  377. 
Fumar-   und    Maleinsäure  aus  Pyro- 

schleimsäure.   Limpricht.  600. 
F  u  r  f u  r  o  1  und   Furfurolalkohol.   Lim- 

pricht^  599. 

(jTallen  färb  Stoffe.  Maly.  364.  und 

Harnfarbstoffe.  Jaffe.  666. 
(Gallussäure),  GallussauresNatrium. 

Perkin,  126.    Gallussäure,  EUagsäure, 

Rothsäure.  Phipson.  668. 
GalvanischeKctte.  Werner Schtnid. 

81. 
Gasspectrenbei  verschiedenem  Druck. 

Wüllner.    238. 
Gerbsäure.       Schützenberger.       632. 

Nucitaninsäurc.    Phipson,     668. 
Glasangreifbark  eit      durch    ko- 
chende Lösungen.  Emmerling,  534. 
Glucoscn.  DubrunfauL  224. 
(G 1  y  c  e  r  i  n)   Monochlorhydrin   u.   Tri- 

mothylamin.    Liebreich.  377.     Meyer. 

438.  Dichlorhydrin.  TolUns.  174.   Di- 

chlorhydrin    u.  Brom  u.  Gl.    (Phycit). 

fFolff    464.     Claus.    670.    Glycerin- 

chloride.  Darmstädter.  441.  Epichlor- 

hydrin   u.   schwefligs.   Ea  u.   EaCN. 

Pazsckke.   612.   u.  Dichlorhydrin   aus 

Glycerin  u.  Epichlorhydrin.  Pazsckke. 

614.     Glycerin    u.  Schwefel.   Merz  u. 

Weith.    586.    603.     Glyceringährung. 

Bichamp.  663. 
Glyceri  nsäur  eald  ehyd.    Socoloff. 

424.  Claus.  670. 
Gly  cochinhydron.        (Diarbutin). 

Schiff.  520. 
Glycocoll  u.  Diglyoolamidsäure  und 

Jodäthyl ;  Glycocoll-  u.  Diglycolamid- 

säure-amid ;  Triglycolamidsäurc.  Hein  tz. 

152.  154.  161.  249.  f>Z\.  m.  Lüddecke. 

153.  MethylglycocoU  und  Cyanamid. 
(Kreatin)  Volhard.  318.  Glycocoll  u. 
Harnstoff.  Griess.  401.  Glycocollamid- 
bildung.  Heintz.  534. 

Glyoohy  drochin  on         (Arbutin). 
Schiff.  519. 
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Glycolalkohol   u.   GljcoUäure.  Ke- 

kul€,  602.  Glycolcblorhydrin  u.  Basen. 

Würtz.  481. 
Gly^olamidsäuroD.  Ziegler,  659. 
Glycolsäure dcstill.  (Glucolid,  Diozy- 

metylen).  Krupsky,  177.  Claus.  670. 
Glycoside.    Künstliche  Bildung  der- 
selben. Schiitzenhergtr.  632. 
G  o  1  d  abscheidung   mit   Cblor.     Miller. 

125.      Golderkennung.     Braun.    308. 

Gold.  Graham.  A%\.  Goldatomgewicht. 

Watt8,  532.  Goldchlorid  und  sohwef- 

Hge  Sttare.  ff  aase.  535.  Goldsalzanalyse. 

Scheibler.  541. 
Graphituntersuchung.  Bertholet.  218. 
Grundstoff  atomvolumen.  C/aribe.359. 

GrundstoffatombeziehuDgen.   Mendele- 

Je/f.  405. 
Guajaool.  Marasse.  348. 
Guanidine.  Merz  u.  Weith.  583.659. 

ff  o/mann.  671. 
G  u  m  m  L    Schützenberger   und   Naudin, 

264.  Langbein.  350. 
Gummisäure.     6Vatw.   152.   u.  Salze. 

Felsko.  228. 

Ilämatein.     Tabensky.  386. 

Uaraatoxylin.  Tabensky,  386. 

Harnanalyse.  Neubauer.  30.  Harn- 
untersuchung. Thudichum,  31.  Harn- 
farbstoffe. Jq;(7e.  666. 

Harnsäure  u.  salpetrige  Säure.  5o- 
kolo/f.  78.  u.  salpotrigsaure  Alkalien. 
Gibbs.  603.  aus  Guano.    Gi6&s.  729. 

Harnstoff.  Neubauer.  31 .  Oxybenzoyl- 
harnstoff.  Menschutkin.b2.  geschwefelter 
Harnstoff.  Reynolds.  99.  Hydroxylharn- 
stoff.  Dresler  u.  Stein.  202.  Harnstoff  u. 
Phosphorsäure.  SchneUzerM.  Birnbaum. 
206.  u.  Schwefelkohlenstoff.  Laden- 
burg,s  253.  u.  Amidosäuren.  Griess. 
312.  Harnstoff.  Langbein.  350.'Ham- 
stoff  u.  Glycoooll.  Griess.  401.  Harn- 
stoffformel. Heintz.  534. 

H  e  1  i  c  i  n  u.  Benzoyl-  u.  Acetyl-chlorUr 
u.  Wasserstoff.  Schiff.  1.  51. 

Hemimellithsäure.     Baeyer.    397. 

Hep  ta chlort oluole.  Beilstein  und 
Kuhlberg.  75. 

Heptylwassers  toff.  jBsrMefe^  190. 

Heraoleum  spondylium.     Zincke.  55. 

Hexamethylenamin.  ^o/mann.375. 

H  e  X  a  n  i  1  i  d  darst  Merz  u.  fKei'M.  241 
(Anmerk.) 

Hippurs äure,  Amido-.  Griess.  312. 

Hirschtrüffel.  Ludwig.  668. 

Hydanto  in  säure.     Griess.     401. 

Hydrobenzoin.    trn'maiur.  480. 

H  y  drocarbostyryl.  Buchanan  und 


G!/<»er.  194. 
Hydrogenium.     Graham.    489. 
Hydro-isopyro-tt.pyro-mellith- 

säure.     Baeyer.  397. 
Hydroparacumars&nre.  Buchanan 

n.  0/a«<;r.  193. 
Hydroph  loron.  ünJ.  713. 
Hydropiperinsäure.       Fi^/i^   und 

Mielck.  331. 
Hydro xylamin,  cyansaures.  Drester 

u.  Ä'ttfin.  202.  Di- ;  Tri-benihydroxamid. 

Heintz»  733. 
Hydroxylbiuret.     Dresler  u.  «Stein. 

205. 
Hydroxylharnstof  f.    Dresler    und 

iS^em.  202. 
Hydrozimmtsäure  (Iso-)  (Isohomo- 

toluylsäure)  J^rau^l  ^l.Flttig  u.  Kiesow. 

166.Nitro-,  Amido-,  Brom-hydrozimmt- 

säure.     Buchanan  u.  Glaser.  193. 
Hypogäsäuro.     Marasse.   571. 

tiargonium.     iSar6y  u.  Church.   221. 

403.  For6ej.  422. 
llmen(?).  Hermann.  311. 
Imidobrenz  tra  üben  säur  e.lf-^tcAe/- 

Aaus.  254. 
Indigowerthbestimmun  g.Leuchs . 

159. 
Indiumdarstellung.  Böttger.  468 . 
I  n  u  1  i  n.  Schützenberger  u.  Naudin.  265. 

Inulin  u.  Acetinulin.     Ferouillat  und 

Savigny.  509. 
J  o  d  bestimmun g.     Bobierre.    192.  Jod-, 

Brom- ,     Ohlor-best.     nebeneinander. 

Huschke.  307.  Jodbestimmung.  iStrut;«. 

383.  in  seinen  Sauerstoffverb.  Rcunmels- 

berg.  403.    Jodlösung  in  Wasser  und 

Jodkalium.     Dossios   u.    (Vsi'cA.     379. 

Jod  und  Schwefelwasserstoff  und  Jod- 

wasserstoffbercitung.     Naumann.    435. 

Jod   u.   Uebermangansäure.     Lindner. 

442.  -  -  Jodwasserstoff  als  Reduotions- 

mittel.  BertheUuX^^.  Bereitung.  Vigier, 

412.     Aufbewahrung.     BöUger.     442. 

Jodkalium  als  Reductionsmittel.  Ber- 

theloL  415.  u.  Sonnenlicht  Zoeto.  625. 

Ueberjodsaure  Salze.  Bammelsberg.ZXS, 

320.  Jodsaure  Salze.  RammeUherg.  373. 

Philipp.  374.    Supeijodide  org.  Basen 

u.  a.  Verb.  Jörgensen.  673. 
Jodanissäure.  Peltzer.  227. 
Jodbenzoesäure.    Richter.  456.  ans 

Pscudotoluidin.  Körner.  636. 
J  0  d  g  r  U  n.     ffofmann  u.  Girard,   652. 
Jodmethylen.  BuUerow.  90. 
Jodoform  u.  HJ.  BjUlerow.  90.  ATo^. 

346. 
Jodparaoxybenzoesäure.   Peltzer 
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225.  Jodpropionsäure ,  Jodäthyl  und 
A(r.  Schneider.  342.  Milchsäure  aus 
/SJodpropionsfture.     Socoioff.  423. 

Ipecacuanha.    Emetin.    Lefort  414. 

Iridium.  Bunsen.  5.  Atomgewicht. 
Watts.  532. 

Isatropasäure.    Kraut.     146. 

Isophtalsäure.  Fittig.  20.  Baeyer. 
397. 

Isopropylalkohol.  Siersch.  145. 
Isopropyisalicjlsäure.  Schröder,  Prinz- 
hom,  Kraut.  353.  IsopropjljodUr. 
Schorlemmer.  408.  IsopropjiYerb.  Silva. 
508.  637.  638. 

Isopropyl-u.  DÜBopropylamin. 
Siersch.   1 45, 

Isotoluylsäure.  ilAren«.  102. 

Julin's  Ghlorkohlen  Stoff.  Ber- 
thelot u.  Jungfleisch.     680. 

(iv  a li u m.  j  Ghiorkalium  u. Natrium- 
dampf. Le  Jioux.  140.  Kali  u.  brom- 
salpetrige  Säure.  Koninck.  199. 
Schwefels.  Kali-kalk.  Struve.  323. 
Kaligehalt  von  Pflanzenaschen.  Müller. 
369.  Kalisalpeter.  ^cAtf/(z.  531.  Schwe- 
felkalium  -  Schwefel  -  eisen ;  -wismuth. 
Schneider.  629.  Preis.  630.  Kalinm- 
best.  Mohr.  639.  Kalium.  Pearson. 
662. 

Kalk-  tt.  Magnesia  -  trennung.  Frese- 
nius. 309.  Schwefels.  Kalk -Kali. 
Struve.  323.  Anhydritbildung.  Struve. 
324. 

K  autschukzucker.  Girard.  66. 
Kautschuk,  Balata.     Sperlich.   480. 

(Kieselsäure)  Süicatbildung.  Bec- 
quepeL  134.  KieselsäurelOslichkeit  in 
Säuren.  WittsUin.  307.  Aufschi,  der 
Kieselsäureverb.  mit  Fluorverb.  Mohr. 
308.  Neue  kryst.  Kieselsäure.  Tridymit. 
Rath.  410.  Rose.  646. 

Kieselwasserstoff.     Mahn.     729. 

Kobalt  ozydkali ,  salpetrigs.  ^raun. 
305.  Kobalt-  u.  Nickelunterscheidung. 
Braun.  309.  KobalteiscncyanUr  Curda. 
369.  Gyansaures  Kobaltkalium.  Blom- 
Strand.  440.  Kobalt.  Sidot.  606. 
Kobaltfällung  durch  H^S.  Muck.  626. 
Kobalt-  u.  Nickel-atomgewicht.  Russell. 
668. 

Kohlenhydrate  und  Ohloracetyl. 
SchOtzenberger  u.  Nalidin.  264. 

(Kohlenoxyd)  Cblorkohlenoxyd. 

Berthelot.  ^80.  Chlorkohlensäureäther 
u.  Natriumsulfid.  Af<fyer.  541.  Kohlen- 
oxyddarst.  Kohlenoxyd  u.  S.  Chevrier. 
608. 

Kohlenoxysnlfid  u. NHa n.  Benzal- 


dehyd. Mulder.  57.  und  alkoh.  Kali. 
Bender.  302.  und  Triäthylphosphin. 
//o/mann.  345.  Kohlenoxysnlfid.  Laden^ 
bürg.  253.  345.  478.  Dewar  u.  Cran- 
«ton.  734« 

(Kohlensäure)  VorlesungsTersuche 
mit  COa.   Kessler,   574. 

Kohlenstof  f  best  im  Eisen.  Fedorow, 
16.  Elliott.  416.  Graphitreinigung. 
Fedorow.  17.  Kohlige  Masse  der  Me- 
teorsteine. Berthelot.  94.  Kohlenstofi^- 
untersuchung.  Beriholet.  217.  Kohlen- 
stoff u.  H  Verbrennung  mit  0.  Ber- 
thelot  362.  Kohlenstoff,  u.  H  unter 
DVuok.   Berthelot.  367. 

Kohlenwasserstoff  (CJi^Hio  n.  A.) 
Fritzsche.  114.387.  Kohlenwasserstoff- 
oxydation. Berthelot.  315.  Kohlen- 
wasserstoffe ü.  Ghlorkohlenoxyd.  Ber- 
thelot. 480. 

K  r  e  a  t  i  n  bildung.  Volhard.  3 1 8.  Kroatin 
n.  Aldehyde.  Mulder  u.  Mouthaan.  341. 

Kreatinin  im  Harn.  Neubauer.  3t. 
aus  Molken.  Commaüle.  93. 

Kreosol.   Marasse.  348. 

Kreosot.   Marasse.  348. 

(Kresol)  Binitrokresole.  Martius  und 
ff^icAeMau«.  440.  Kresole.  Engelhardt 
u.  Latschinoff.  615. 

Kre  so tin  säure  aus Xylol.  Fo^t  577. 
Engelhardt  u.  LaUchinoff.   622.   712. 

Kupfer  als  Entsch wefiungsmittel.  3/«rs 
u.  fTet'M.  241.  Phosphors.  Kupferoxyd- 
ammoniak, ^efener.  250.  Kupfer-  u. 
Zinn-mischungen.  Rieht.  316.  Guas- 
eisenverkupferung.  Kunheim.  3.49. 
Ferrocyankupfer.  Weith.  381.  Kupfer 
in  einem  Thierfarbstoff.  Church.  445. 
Kupfer.  Müller.  507.  Kupfersalze, 
basische.  Reindel.  508.  Kupferbest  als 
Metall.  Ullgren.  307.  Kupfertitrimng. 
Rümpler.  1*51.  B«t7^/«in.  442.  Kupfer- 
bestimmungen, ^/«tn&erib,  Lüchow.  605. 
Alkalische  Knpferlösung  u.  Ghloroform. 
BaudrimonU  728. 

Kyanmethin  u. Abkömmlinge.  Bayer. 
543. 

Ijactid  bildung.     Krupshy.     179. 
Ledum  palus tre.     Trapp,    350. 
L  e  p  i  d  e  n.  Limpricht.  336.  u.Oxylepiden. 

Dom.  697. 
Lencanilin,     oetomethylirtes.     ^o/- 

mann  u.  Girard.  657. 
Lithium,    kohlens.    ans    Lepidolith. 

Mierzinski.  349. 
Löffelkrautöl.     Hofmann.     400. 
(Lösung)  Abkühlung  d.  Salzauflösnng. 

Rüdorff,  346.  Tertheilnng  einer  Yer- 
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bindung    darch     zwei  Lösungsmittel. 
Jierthelot  u.  Jungjhhch.  556. 
Lydin.  GuyoL  734. 

JVlagnesia  und  Chromoxyd  in  Verb. 
Nivhoh,  187.  Magnesia-  u.  Kalktren- 
nung. Fresenius.  309.  Magnesium. 
Ottdemans.  3S0.  Magnesiumflammo  zur 
N2O  u.  NO  u.  Kohlensäure-Zersetzung 
u.  ihr  Verhalten  gegen  HaS,  S()2,C0. 
Kessler.     574. 

Magnetismus  ehem.  Verb.  Wiede- 
mann.  239. 

Maleinsäure  aus  Pyroschleimsäure. 
Limpricht.  600. 

(Maionsäure).  OiLymalonsäure.  Clans. 
152. 

Mangan  (oxals.)  How.  246.  Mangan- 
oxydulsalze, phosphors.  Natron  und 
Sauerstoff.  ^rat/R.306.  Uebermangans. 
Kalium  und  Zucker,  Stärke,  Gummi, 
Harnstoff,  Benzoe-,  Bernstein-,  Wein- 
säure u.  Naphtalin.  Langbein.  350. 
Mangan.  Oudemans.  380.  Mangan 
nicht  fällbar  durch  Schwefelammon 
neben  organ.  Ammonsalzen.  I/ow,  414. 
Uebermangansäure  u.  Cl,  Br,  J.  Lind- 
11er.  442.  Mangan.  Müller.  507.  Chinin- 
oxydation mit  Ubermangans.  Kaliumi. 
Kerner.  593.  Mangan.  Sidot.  606. 
Manganreinigung  von  Kobalt.  Muck. 
626.  Mangansulfidbildung  (grUnes). 
Muck.  580.  640.  Manganentfemung 
vom  Zink  bei  Titr.     Renard.     662. 

M  a  n  n  i  t.   Acetylmannit.     Orange.  44S. 

Melissin.  Story- Maskelyne.     300. 

Mellithsäure,  Pyromellithsäure,  Iso- 
pyromellithsäure.     Baeyer.  397. 

Mesityle  nabkOmmlinge(Chlor-,Nitro-, 
Jlydroxyl-mesitylcn).  Fittig  u.  Hooge- 
werß\  1 68.  Mesitylen  u.  Phosphonium- 
jodUr.  (CüIIig). -ßacyer.  320.  Mesitylen. 
Rommier.  509. 

(Mesitylensäure).  Chlor-  u.  Oxy- 
mositylensäure.  fXttig  ü.  Hoogewerff, 
168. 

Mcsoxalsäure  aus  Bibrombrenz- 
traubensäure.    Wichelhaus.  254. 

Metaamidobenzoesäure  in  Tol- 
uidin  Ubergef.  Rosenstiehl.  471. 

Mctabrombenzoesäure.  Richter. 
456. 

Metabromoxybenzoesäure.  Hen- 
ry. 478. 

Met  acopai  vasunre.     Strauss.  Zdi. 

Metalloxydkrystallisation.  Si- 
dot. 606. 

Metabxybenzoesäure.  Richter.  450. 
iJübnet.  514. 


Metatoluolsulfhydrat  Hühner  n. 
Wallach.  93. 

Methintrisulfonsäure.  Theükuhl. 
68. 

Methylaldehyd.  Bullerow. 90. Krups- 
ky.  177.  Uexamethylcnamin,  Dioxy- 
mcthylen,  Schwcfelmethylaldehyd.  Hof- 
mann.  375. 

Methylen  Verbindungen.  Butlerow.  90. 
Methylenchlorid,  Oxymethylen.  But- 
lerow» 276.  üofmann.  375. 

Methyl wasserstoffzerl.  d.d.  elect.  Fun- 
ken. Berthelot.  150.  Methylbromttr 
gebildet  aus  AmylbromUr  u.  MBthyl- 
alkohol.  Hofmann  u.  Girard.  653. 
gechlortes  Chlormethyl.  Perkin.  628. 
Pentachlordimethyl ;  Chlorkofalenstoff. 
Pa^erno.  245.  Methylschwefels.  Calcium 
u.  SchwefelsänrelMethintrisulfonsäure.) 
rA6i7ituA/.68.Methyle88igäther.Z>2VfiiMir. 
96.Methyl8alpeteräth.r/<apmann.<Smt/A. 
431.  Essigsäuremethyläther  ausSilber- 
acetat  ü.  Jod.  Birnbaum.  452.  Methyl- 
chloracetol  u.  Schwefelsäure.  Oppett- 
A«im.44  l.Trichlormethylsulfon-chlorid ; 
-bromid;  -nitrid.  Loew,  82.  624.  — 
Trimethy  lamin.  Liebreich.  377. 
Meyer.  438.  Acetonitril  u.  Ka.  Bayer. 
543.  Methylamidoessigsäure,  Gyanamid 
(Kreatin).  FoMarrf.  3 18.  Methylonitro- 
sali  cy  Isäure.  SchröderyPrimhom,  Kraut. 
353.  Methylthymol.  Engelhardt  VL.Lat- 
schinoff.  43.  Methylbutyryl  in  Isoamyl- 
ülkohol  verw.  FriedeL  486.  Methyl- 
naphtalin.  Stacewicz.  182.  Methyl- 
benzole. Bieber  u.  J^ttig.  494. 

(Milchsäure)  Lactid.  Krupsky.  1 77. 
Brüggen.2b\.  338.  Bibrommilchsäure.- 
Wislicenus.  255.  Clermont  u.  Silva.  320. 
Milchsaures  Kalium  u.  Brompropion - 
säure.  (Milchsäureanhydrid).  Brüg- 
gen.  338.  Milchsäure  aus  /9  Jodpropion- 
säure. Socoloff,  423. 

Mi  Ichzucker.*  Langhein.  350. 

Mimo  ta  nnihy  drore  ti  D  o.  Mimo- 
tanniretin.  Loewe.  538. 

Mörtel,  hydraulischer.  Schulatschenko, 
281. 

Molybdän-  und  Chrom-darst.  Eneu 
Loughlin.   113. 

Monobromparato  luidin.  Hübner 
u.    Wallach.  93. 

Morphin  u.  Apomorphin.  Matthiessen. 
510.  Jörgensen.  673. 

Muoobromsäure.     Limpricht,    600. 

Muconsäure.     Marquardt.     635. 

Murrayin  (Glycorid).    /?/fM.  316. 

M  y  k  i  n  u  1  i  n .     Ludwig.    668. 

Myristinsäure.     Marasse.     571. 
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IS  aphtalin.  Langhein.  ZbO.  Aguiar. 
442.  u.  Schwefel.  Aferz  und  Weith. 
586.  603.  u.  Chlor.  Naphtalinchloride. 
Faust  und  Saame.  705.  Pikrinsäure- 
hromnaphtalin.  Wichelkaus.  542.  — 
Naphtol.  mier.  184.  Maikopar.  215. 
Schaeffer.  396.  Naphtobioxyl,  Binitro- 
naphtol  und  Bichlomaphfochinon. 
Darmstädter  u.  Wichelhaus.  283.  — 
Bichlornaphtochinon ,  Bichlorbioxy- 
naphtalin,  Bichlo»biacetoxylnaphtalin, 
Pentachlomaphtalin  ,  Osynaphtochi- 
nonsulfosäure,  Chloroxyn  aphtalinsäure, 
Tetrachlorphtalsäure.  Graebe.  563. 
Naphtalinchloride.  Faust  u.  Saame. 
705.  —  Naphtalinmercaptane.  Mai- 
kopar.*! 1 0.  —  Naphtalinschw  efelsäure. 
Stacewicz.  182.  Schaeffer.  395.  und 
Bicyannaphtalin ,  Bicarbonaphtalin- 
säure.  Darmstädter  und  Wichelhaus. 
570.  (/?)  Maikopar,  710.  —  Dinitro- 
naphtaline.  Darmstädter  vl.  Wichelhaus. 
253.  Nitronaphtalin ,  Binitronaphtalin 
II.  PCls.  Oppenheim.  369.  Cyan  und 
Carboxylnaphtalin ,  ( Naphtoes. )  Merz 
n.  Mühlhäuser.  70.  Dicyannaphtaline. 
Balizer  u.  3/cr2.  614.  Cyannaphtyle 
und  Abkömmlinge.  l^efiSrof.  692.  — 
Aethylnaphtalin.  I^ttig  u.  Remseh.  37. 
Homologe  des  Naphtalin  (Methylnaph- 
talin).  Stacewicz.  182.  Queoksilber- 
naphtyl.  ^yAü.  630. 

Nap  htalincarb  oxylsäure.  Merz 
n.  Mühlhäuser.  70.  aus  Chlorameisen- 
säareäthor,  Monobromnaphtalin  und 
Natriumamalgam.  Eahis.  630. 

Naphtalinroth.  fjofmann.  632. 694. 

Naphtobioxyl.       Darmstädter    und 
mcÄfiMai«.  283. 

Naphtol,  Na  und  COa.  (Carbonaphtol- 
säure).  Eller.  184.  Isomere  Naphtole 
u.  Benzoylnaphtole.  Maikopar.  215. 
Schaeffer.  395.  Naphtolsulfosäurem 
Schauer.  396. 

Naphtylamin.     Hofmann.  632.  694. 

Narcelfn  u.  Jod.  «Stein.  533.  Jörgensen. 
673. 

Narcotin.  Jöraensen.  673. 

Natrium  dampf  und  Chlomatrium 
(Chlorkalium).  LeRoux.  140.  Natron- 
salpeter. Schultz.  531.  Natriumsulfid 
u.  Chlorkohlensäureäther.  Meyer.  541. 
Natrium  u.  Oxalsäure.  Berthelot  und 
Saint'Martin.  638.  Natriumbest.  Mohr. 
639.  natürliches  kohlensaures  Natrium. 
Jo/yVe.  667. 

N  e  u  r  i  n  Oxydation.  Liebreich.  319. 377. 

Nickel  erkennung.  Braun.  309.  Nickel- 
tt.  Kobalt-unterscheidung.  Braun.  309. 


Nickel.    Graham.     491.      Äirfof.  606. 

Nickel-  u.  Kobalt-atomgew./iwMe/.  668. 

u.  Wasserstoff.  Raoult.  727. 
Niob.     Hermann.    311.     Rammeisberg. 

442. 
Nitroäthylbenzole.     Beilstein    a. 

Kuhlberg.  524. 
Nitroazoxy  benzol.     Schmidt   417. 
Nitrobenzoesäure.     Körner.    636. 

aus  kryst.  Nitrotoluol.  jRM€n«ft'cÄ^471. 

639. 
Nitrobenzol,    HBr  u.  HCl.     Baum- 

hauer.       198.      Nitrobenzolreduction. 

ilfcrz  u.   ITeiM.  243. 
NitrochloTphenole.     5«(^ar/.  449. 

Faust  u.  Saame»  450. 

Nitrokohlenwasserstoffeu.  PCls. 

Oppenheim.  369. 
Nitromesityle  n.Futig u. Hoogewerjf. 

168. 
Nitrophenolsohwefelsäure. 

A^oMe  u.  G'auAe.  231. 
Nitrophtal säure.     Fa««/.  107.  335. 
Nitroprusside.  Städeler.  558. 
Nitrotoluol    (/S).  BeiUtein  u.  Am/W- 

6er^.  28Ö.  521.     Kömer.  636.   Nitro- 

toluolschwefelsäure.  ^eib.  209. 
Nucitann in  säure.  Phipson.  668. 

Uctylalkohol  und  Abkömmlinge. 
(Caprylsäure).  Zincke.  55.  Bereitung. 
ÄVZva.  185.  Octylalkohol.  ClermonL 
469.  727. 

Octylen.     Clermont.     469.  727. 

Oenanthol  (Methyl-).    Clermont.  727. 

Opiansäure.  Jörgensen.  673. 

Opiumbasen.  Jörgensen.  673. 

Or  thoameisensäureä  ther ,  Am- 
moniak; Aethylamin;  Anilin.  YFicAe/- 
AatM.  284. 

Ortho-Xylol  u.  toluyLsäure.  Bither 
u.  K«i>.  494. 

Osmiuma  tomge  wie  h  t.  Watts,  532. 

Oxaldine.  Baeyer.  689. 

Oxalsäure  im  Harn.  Neubauer.  30. 
aus  Essigsäure  oxyd.  Lassen.  153.  in 
der  Zuckerrübe.  M^hay.  729.  Oxal- 
saures  Mangan.  How.  246.  Oxal- 
saures  Silber.  TkudichumVL.  Wanklyn, 
701. 

Oxalursäure  imHarn«  Neubauer.ZO* 

Oxamid  u.  CSs.  Ladenburg.  AIS»  OxA' 
midbildung.  Henry.  542. 

Oxy  benzoesäure,  Dioxybenzoesäure 
(Protocatechüsäure).  Barth.  23.  Oxy- 
benzoesäure  aus  Chlorbenzoesäure. 
Dembey.  250.  Oxybenzocsäure  u.Aethyl- 
oxybenzoesäure«  Rosenthal.  627.  Eeintz, 
731. 
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Oxybcnzoylharnstoff.    Menschut- 

kin.  52. 
OxybenzuraminsUure,     Oxyben- 

zoylhanistoff,  AnisuraminsHure.    Men- 

schutkin.  52* 
Oxybuttersäure umwand  1.  inCro- 

tonsäure.    Wislicenus.  324. 
Oxyde,  kiystallisirte.  Becquerel  134. 
Oxyessigeäure.  Sokoloff,  80.  Krups- 

ky.  177. 
Oxylepiden.    Litnprichu  336.  Dorn. 

597. 
Oxymeaitylensäure.      Fitiig    und 

Hoogewerff.  168. 
Oxymethylen.    Butlenow.    278. 
Oxyneurin.  Liebreich,  377. 
Oxyphenylpropiunsäure.  Bucha- 

nan  u.   Glaser.  197. 
Oxy-photen  u.  -phosen  u.  Nitro- 

verb.  Fritzsche.  390. 
Oxypropionsäureanhydrid. 

Krupsky.  177. 
Oxys  ul  f  ocar  b  aminsaures    Am- 
nion u.  Benzaldehyd.     Afulder.  57. 
Oxvtoliden.  Limprickt   u.  Schwanert. 


»96. 


Ozon.     Struve.  274.    Ozonnachweisang 
mit  Thalliumoxydul.  Lamy.  416. 

t^^alladium.     Bunsen.  1.   u.  Wassei:- 

stoff.   Graham.  132.489.  galvan.Verh. 

Poggendorff.  348.  Atomgewicht.  H  a^te. 

532. 
Papaverin.  Jörgensen.  673. 
Paraamid  obenzoes  äure     in    To- 

luidin  Ubergef.  Rosenstiehl.  471. 
Parabansäure.     6't665.     603. 
Parachlortoluidln.       Henry     und 

Itadziszewski.  542. 
Paraffinoxyd  atio  n.  Gillu,  Meusel. 

65. 
Parani  tr  ob  enzoesäure.     Kömer. 

636. 
Paranitrotoluidin.     Beilstein  und 

Kuhlberg,    280^ 
Parani  (rotoluol.     JTömer.  636. 
(ParaoxybenzoesUurc)        Chlor-, 

Mono- ,     Bi  -  jod  -  paraoxybenzoesäure. 

Jodanissäare.  Peltzer,  225. 
Paratoluidin.     Hubner  u.   fKa//rtcÄ. 

530. 
Patchouli-Campher.      Ga/.     220. 
Patellarsäure.      Jl^ei^ci^  498. 
Pentabromaceton.  H'ichelhaus. 254. 
Perchlorbenzol     aus     Toluol    und 

Xylol.     Beilstein  u.     Kuhlberg.     183. 
Persulf  oc  ya  ns  äure.     J/a/^.  346. 
Perubalsam.  Delafontaine.  156.  ön- 

mauj:.  157.  Kraut.  437. 


Petroleum, amerik.  Lefevre.  1 85 .  Pe- 
troleomgase.  Fouqui.  304. 

Pflanzenaschen.  MüUer.  369. 

Phenetolsulfosäuren.  Opelu.Lipp' 
mann.  470. 

Phenol  u.  Kohlensäure.  Barth.  93. 
Phenol  aus  Acetvlen.  Berthelot.  220. 
Phenal  u.  Metalloxyde,  Romei.  383. 
Phenole,  aus  Campher.  Rommier.  413. 
Phenol  aus  Oxybenzocsäare  u.  Aethyl- 
oxybenzoSsäure.  ftosenthal.  627.  Phe- 
nolreaction.  Crump.  727.  —  Phene- 
tolsulfo säure.  Opel  u.  Lippmann. 
470.  Phenolsulfosäuren  u.  Chlorben - 
zoyl.  Solommanoff.  294.  Phenol  u. 
phenolsulfosaures  Salz  u.  SOs.OH.Cl. 
Engelhardt  u.  Latschinoff.  197.  Phe- 
nolsulfosäuren u.  Nitrophenolsulfo- 
säurcn.  KekuU,.  602.  Nitro-  u.  Di- 
chlorphenolschwefelsäure.  Kalbe  u. 
Gauhe.  231.  —  Orthonitrodichlorphe- 
nol  u.  Isodichlorphenol.  Sei/arL  449. 
Chlornitrophenole.  Fau^2  u.  Saame, 
450.  —  Diazo-,  -dichlor-,  Mononitro- 
sulfo-,  Bichlomitro-phenol.  Schmitt  u. 
Glutz.  266.  Phenolphosphorsulfosäure. 
Maikopar.  298.  Aethylendiphenol.jBMrr. 
165.  A^thylcndiphenoU  Aethylen-di- 
phenolsulfosäure ;  -tetradiphenol.  Lipp- 
mann, 447.  Aethylphenol.  Fitiig  u. 
Kiesow.  333.  Aethylphenol.  Aethyl- 
paraoxybenxoesäure  u.  Abkömmlinge. 
Beilstein  u.  Kuhlberg.  461. 

Phenylacetylen,  Acetenylbenzol. 
Glaser,  97.  Berthelot.  113,  Friedet. 
123.  Diacetenylphenyl,  Aoetenylbenzol- 
natrium.  Glaser.  699. 

Ph  enylalkohol.  Marasse.  348. 

Phenylangelikasäure.  FtVti^  u. 
tieften  332. 

/3-Phenylendiamin.     Schmidt.    418. 

Phenylessigsäure  (Alphatolnyl- 
säure),  Parabrom-,  Paranitro-,  Binitro-, 
Monochlor-,  Dichlor-phenylessigsäure. 
Radziazewski,  356. 

Phenylharnstoff,  geschwefelter. 
Hojmann,  671. 

Phenylpropiolsäure.  Amido-, Oxy-, 
Nitro-,  Brom-,  Hydrocarbostyryl.  ii?u- 
chanan  u.  Glaser.  196.  Glaser.  699. 

Phenylsenföl,  Phcnylcyanat  a.  Alko- 
hole.   Ho/mann.    268.    671.    iVerz   u. 
l^eiM.  589.    Gebrom tes  Phenylsenfol. 
u.  Diphenylsulfocarbamid  u.  Abkömm- 
linge. Otto.  693. 

Pbloridzin.  Schiff.  521. 

Phloron  u.  Abk.  Rad.  712, 

Phlorylalkohol.  Afarasse.  348. 

Phosen  u.  AbkOmml.  Fritzsche.  3S8. 
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VhoipliinhaLatn,.  Jörgengen.  673. 

Phosphor  u.  Ammoniak.  CommaUU. 
15S.  Blondloi'  314.  Phosphorreactio- 
nen  u.  Phosphorzink.  Nichih.  351. 
Phosphor.  GaUatin.  607.  Phosphor-, 
Schwefel-nachweis.  d.  Mg  u.  Na  oder 
Ka.  Schönn.  664.  —  Phosphor- 
chlorid. Berthelot  u.  Louguinine. 
645.  Mahn.  729.  Phosphorsulfochlorid. 
Chevrier.  442.  Phosphorsulfid  n.  Amide. 
Henry,  446.  —  Phosphor^aser- 
stoff.  Cbmwiai7/c.  220.  Mahn,  729.— 
Phosphorsäure,  krystallis.  Xrc{- 
mer.  543.  Phosphorsäurebest.  in  Aschen 
o.  s.  w.  Sckloesing.  156*  Superphos- 
phatanalyse.  Fresenius.  313.  Phosphor- 
säureanffindung  ip  Ackererden.  6'a«- 
parin.  443.  Phosphorsäure  u.  Harn- 
stoff. Schmeitzer  o,  Birnbaum,  206. 
Phosphamide.  Schiff.  609.  Phosphors. 
Kupferoxydammon»  J/etener.  250.  Phos- 
phors. Na.  Renard.  662. 

P  h  o  t  e  n  u.  Paraphoten  u.  Abkömmlinge. 
(Belichtung).  Fntzache,  387. 

(Phtalsäure)  Brom-  u.  Nitro-phtal- 
säure.  Faust.  107.  Phtalsäure,  Iso-  u. 
Terephtalsäure.  Ba^er.  397.— Phtal- 
säurechlorid  u.  Natnumamalgam  oder 
Magnesium  neben  Essi^äure.  (Phtal- 
alkohol  u.  Phtalaldehyd.)  Baeyer.  298. 
Tetrachlorphtalsäure.  Graebe.  563. 

P  i  c  o  1  i  n  aus  AcroleXnammoniak.  Bcteyer, 
570.  689. 

Pikrinsäure -brom naphtalin.  Wichel- 
haus.  542.  Pikrinsaüres  Ammonium  u. 
Salpeter  als  Schiesspulyer.  Brugere.Q61. 

Pimarsäuren.  />ut;«moy.(Sylvin8äure.) 
Mah.  304. 

Pinakon.  Friedet.  485. 

P  i  p  e  r  i  n.  Jörgensen.  673. 

Piperinsäure  (Piperonal,  Piperonyl- 
säure).  Flttig  u.  Mielck.  326. 

Piperonal  u.  Piperonylsäure.  Fittig 
u.  melch.  326. 

Platin.  Bun8en.\.  Cloijodplatin. /Täm- 
toerer.  252.  Platincyantlrsalze ;  salpe- 
trige*. Platinoxydulkali;  u.  Jod,  Brom, 
Chlor.  RhodanplatinTerb.  Blomstrand. 
439.  Platin.  Graham,  489.  Platin- 
chlorid u.  Schwefligesäure.  Birnbaum. 
504.  Platinzinnverb.  Schneider.  513. 
Platinmetallatomgewiehtc.  Watts.  532. 
Platinsalzanalyse.  Scheibier.  541. 

Populin.  ÄcÄiy.  1. 

Porcellanangreifbarkei  t  durch 
kochende  Lösungen.   Emmerling.  534. 

Porstöl.  Trapp.  350. 

P r  o pan  gleich  Propyl Wasserstoff.  Schor- 
lemmer.  408. 


Propionitril  u.  Essigsäure.  Propio- 
diacetodiamid.  Gautier.  127. 

Propionsäure.  GhanceL  366.  aus 
Holz.  Barr€.  445.  Chapman  u.  Smith. 
470.  Kerr«  u.  Puchot.  628.  Clermont. 
727.  —  PropionsäureauLydrid  inPro- 
pylalkohol  verw.  Xtnnemann.  144.  Pro- 
pionsäureäther.  Pierre  u.  i\i«Ao&  660. 
Propionyl-bromllr ;  -jodUr.  Sestini.  661. 
Brompropionsäare  u.  milohs.  Kalium. 
BrÜggen.  338.  Brom-  od!  Chlor-pro- 
pionsäureätherdarst.  Henry,  479.  Jod- 
propionsäure, Jodäthyl  u.  Ag.  Schnei- 
der. 342.  ^Jodpropionsäure  (Milch- 
säure). Socoloff.  423.  Phenylpropion- 
säureabk.    Buchanan  u.  Glaser.    193. 

Propylacetylen.  Friedet  124. 

Propylalkohol  aus  Propionsäure- 
anhydrid.  Linnemann.  144.  ChlorUr, 
Jodttr.  Ameisen-,  Essig-,  Propion-, 
Butter<säureäther ,  Methyl-,  Aethyl-, 
Propyl-,  Amyl-propyläther.  Chancel. 
366.  Propylalkohol.  SchorUmmer,  408. 
Propyl-alkohol ;  -bromUr;  -jodür;-cy- 
anUr.  Propionsäure.  Chapman,  u.  Smith. 
470.  Propylalkoholbildung.  Saytzeff. 
551.  u.  Abkömmlinge.  /V«rre  u.  Puchot. 
628.  660.  Krämer  u.  Knner.  690.  — 
Siedepuncte  der  Isopropylverb. 
Tollens.  344.  Isopropylsalicylsäure. 
Kraut.  354.  Butter-  u.  yalerians.-iso- 
propyläther.  .S»7va.  508.  Isopropyläther 
Ton  Bernstein-,  Benzol-,  Salpeter-, 
Salpetriger-säure.  Silva.  637. 

Propylamin  (Iso-)  u.  Diisopropyl- 
amin.  Siersch.  145.  Propylamin.  Silva. 
638. 

Propylenoxy  dation.  Berthelot.  315, 
Propylen  aus  Thymol.  EngeUundt  u. 
Latschinoff.  616.  Propylencblorid. 
Schorlemmer.  408.  Propylenbromür. 
Berthelot.  415. 

PropylphycitFFo(^.464.  C/ai«.  670. 

Propylwasserstoff.  Zg/etrr«.  185. 
Fouqu^.  304.  Propan  gleich  Propyl- 
wasserstoff aus  IsopropyljodUr.  n.  Ab- 
kömmlinge. Schorlemmer.  408. 

Pseudorosanilin.   Rosenstiehl.    192. 

Pseudotoluidin.  Rosenstiehl.  189. 
192.  Berthelot.  190. 

Pseudotolylformamid.  Rosenstiehl 
189. 

Py  rog  all  ussäure- Giftigkeit.  Per- 
«onne.  728. 

Pyrol.  jric/i«/A<ittJ?.  254.  Luhctvin.  399. 

Py  roschleimsäuregruppe.  Zim- 
pricht.  441.  599. 

Pyrotraubepsäure. lf7cAe/Aauf .  Wis- 
licenus.  254.  Pyrotraubensänre  u.  Brom 
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u.  W«serstoff.    Clemioula.  Silva.  320. 
Py  totritBr»aure.   WüUceniit II. Stad- 

liicki.  232. 
Fyroveiniäure.      Widelkaus.     1U. 

BUS  WeiDgfture   u.  Traubensaure    mil 

HCl.   Geufher  n.  Riemunn.  318. 
Pjroxylin.  GM.  703. 


Quecksilber  acetonkohleniäureftther. 
fjppman^.  29.  Queokailberoijd  d. 
bromsHlpetrige  Süure.  Konmck-  199. 
ttuecksilberjodüracetyleDqueokgilber- 
oxyd.  ßaiuil.ili.  QueckBilberchlorid 
lu  Aetbjlenjodür.  Mavmai^.  360.  Qaeck- 
silber-pbenyl;  u.  -tolyl.  Wörb,  385. 
AimnoniuiiiainalgHiii.  LandoÜ.  429. 
(tuecksilbaijudide.  JSrgaatn.  iiTA. 
kryat.     Silbernmalgain.     i>una>.    728. 

Quercotin.  Älein.  567. 

lleductioo    d.  HJ.     ßeriktlot.    186. 

ReduBtioB.  Mütkr   507. 
Reaorcin   Bus  BromHitiro-  n.  Dimiiru- 

beniol.  Garrick.  549.  Resorein.   fTeni. 

691. 
Roten,  DioiyretUlen,  Retiaten,    Wahl- 

for«.  73. 
Retinyl.  Frilaehe.  117. 
Retisten.   WaA(/b™.  73. 
Rhabarber.  RochUdtr.  ä76. 
Rhamnetin.  Schüizitnherger.  632. 
Rhamnosfarbatoffe        (Rhamnir). 

Sfäin.  1P3.  Rbamnurfarbstoffe  (Rhsm- 

Dctinl.  .^(Ei'n.  567. 
Hhinanthin.  Ludmig.  304. 
Rhodankttlinm  u.  Aldebydammoniat 

Maly.    346.    Bhodanplatimorb.  Blon- 

slrand.  439. 
Rbadium.    Bunaen.    3.     Atomgewiciit. 

W'aM».  532. 
Rhoeadin  0.  Rhoea^nin.  Hase.  252. 
RoBBiiilin    (Pseodorosanilin).     Rosen- 

stiehl.    192.    RoaanUinsbkünini].    Hd/- 

mann  n.   CiVari.    652. 
RusmBfiniJL   Trapp.  350. 
Rufin  sbkümmlinge.  ScAi;^,  7ü9, 
Ruthenium.   Runsm.  5. 
Ratylenbroniid(TerpcntinÜl).  Bauer 

u.   Verion.  402. 

Salicin.    Schiff.    51.    SBlieinnatrium. 

Perkin.  127.    Salicio  mr  GljooBidbil- 

dung.  £cAützen£erjr«r,  632. 
SalicyligesBure.  Perfan.  11.  126. u, 

PCli.  ffenry.371.  u.  PHrs. Henry. 478. 
(Salicylsäure)  DiazoE&licylsUure- 

Sukmitt  u.  Gluti.  267:    Amidosalicyl- 

säure.    Grie»».  312.     Aethyl-,  Acetjl-, 


Salicyl-,  Triwlicj 

cyl  saure.  SfhrBde. 

353.    SBlicylaäun 

MetabrombenzoEi 

fffibner.  514.  u. 

cytaaurc.  Henry, 

Vogt.  577. 
Salicjlwaaser 

cylnasaerstoff.  Pi 

371.  478. 
iBligenin.    Schi 

bilduDg.  Sehülze 
laHretin.   SchiX 

äaag.  Schälzenbi 
iBlmiak-TbrAUck 


402.  naehA'ffWn« 
11.  Chapman.  66! 
316.  Unigire.66 
Natrinm  entlialte 
peteibildang.  i/i 
aaures  Kalium 
Schultz.  G31.  Si 
feUäure.  Winklt 
KekvU.  Gül, 

lnlpelrii!^aur. 
Salpetrige  Saun 
275.  in  Bilpeterl 
316.  Schwefelst! 
Koch.  684, 

ialzldaungen,  Z\ 
gemiecliten  Sulz 
Afariin.    638.    I 


ofrE 


0\, 


u.  Ruotte.  411. 
Sauerstoffbeat. 

trum.   Wülha: 

oer.  46S-  Vorlea 

W.  574.   ffoßttt 

Saueratoff  n.  So 
Schieasbaumt 

345.  Ginil.  703 
SohifisB^ulver 

12.  Sobieaapulvi 

doroa.  16.  Bm 
Sohleimaäurc. 

Adipina&ure  vei 
Sobwefelbest 

icasasF.  Le/ort.  1 

das  Speetroako] 

Verb.   Piarton.  661.   rtacnweia  a.  n» 

nd.  Hg.    SchOnn.  6G4.   LQsIichkeit  in 

StcinkuUentheerOl.  Pet-iai:  444.  567. 
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Schwefelamäeizongstvärme.  Troost  u. 
Haute/euiffe.  497.  Wiedergewinnung 
aus  SodarUckständen.  Schaffher.  566. 
Schwefel  u.  WasserstofT,  Anilin,  Acet- 
anilid,  Glycerin,  Naphtalin.  3ferz  u. 
WeitA.  586.  603.  Chevrier.  608.  — 
Schwefelwasserstoff  u.  Metalle. 
Merzu.  Weith.  241.  u.  Jod.  Naumann. 
435.  *  Seh  wefelwasseretoff- Verbindungs- 
wärme. Haute/euille.  487.  Bereitung. 
JicinsJcy.  608.  Bestimmung.  Witlstein. 
664.  Schwefel- natrium  ;  -ammonium. 
Merz  u.  Weith,  241.  Schwefelka- 
lium-Schwefeleisen, -Scbwefelwismuth. 
Schneider.  629.  Preis,  630.  —  Schwe- 
feläthjlabkömmlinge.  Rathke.  725. 
Schwefelcjanäthylcn  u.  Jodphosphor. 
Glutz.  92.  Seh wcfelharn Stoff.  Reynolds. 
99.  Schwefelmethylaldehyd  u.  AgNOs. 
IJofmann.  375.  Scbwefelcyansilber. 
Weith.  380.  Schwefeldicarbonsäuren. 
Meyer.  541.  Neue  Säure  des  Schwe- 
fels. Schiitzenherger.  545. 

Schwefelkohlensto  ff  Zersetzung  d. 
Hitze.  Berthelot.  128.  iS<«n.  512. 
Schwefelkohlenstoff  u.  Cu.  J/ers  u. 
Weith.  24  t.  n.  Harnstoff  (Kohlenoxy- 
sul^d).  Ladenburg.  253.  tt.  Ox-  u.  Acet- 
amid.  Ladenburg.  478.  u.  Bromanilin. 
Otto.  693.  Dewar  u.  Cran«ton.  734. 

(Schwefelsäure).  Schwefelsäureoxy- 
chlorid  u.  Benzol.  Knapp.  41 .  Schwe- 
felsäurechlorid. SO2.  OH.  Cl.  Wro- 
blevsky.  280.  Dewar  u.  Crafi«/ofi.  734. 
Nurdhäuser  Schwefclsäarechlorid  aus 
CClt  u.  SO3.  Schützenberger.  631. 
Schwefels.  Ammon  u.  d.  elect.  Strom. 
J[?(;ur^otn. 248.  Schwefelsäuren  Stick- 
stoffoxyde. Winklet. IXh.  ünterschwef- 
ligesäure.  Schorlemmer.  627.  Schwefel- 
säure Q.  PCI5  (Schwefelsäurechlorid). 
Williams.  665.  Sulfosäuren  der  Koh- 
lenwasserstoffe. Berthelot.  681. 

Schwefelstickstoffsäuren.  Claus 
u.  Koch.  684. 

Seh  wefligesäure  n.  Lösungen  von 
Sn,  As,  Sb,  Pt,  Cu,  Cd,  Bi  in  HCl. 
Fedorow.  15.  Naohweisung  v.  Schwef- 
liger- u.  Unterschwefliger-säure.  Rei' 
chardt.  29.  Schwefligesäure  u.  Platin- 
chlorid.  Birnbaum.  504.  u.  Goldchlorid 
Haase.  535.  Schwefiigesäurereduction. 
(Neue  Schwefelsäure.)  Schützenberger. 
545. 

Schwimm  wage z.  quant.  Bestimmung. 
Gintl  140. 

Seife  aussalzung.  Oudemans.  534. 

Selen,  Schwefelselcn,  Selen-koblenstoff, 
•xantbogensäure ;    -ätbyl ;    Aethylsclc- 
Zeitsehr.  f.  Chemi«.    12.  Jahrg. 


nigesäure.  Rathke.  720.  Selenwasser- 
^toffverbindungswärme.  Haute/euille. 
487. 

Senföl.  Knoblaucböl.  Tollens  u.  Ileti- 
ninger.  88.  Senfblabkümmlinge.  Maly. 
258.  Senföle.  Hb/monn.  268.  400.  671. 
Pbenylsenfbl.  Merz  u.  Weith.  589. 

Siedepunctsgesetzmässigkei- 
ten.    Oppenheim.    344.    Tollens.   344. 
Sieden  ohne  Stossen.  Winkelhoftr.  439. 

Silber  bestimmung.  Stas.  1 22.  Zerfallen 
org.  Silbeisalze.  Kämmerer.  185.  Chlor- 
silber zur  electr.  Batterie *verw.  fFar- 
ren  de  la  Rue  u.  Müller.  247.  Cyan- 
u.  Scbwefcicyan-silber  a.  NH3.  Weith. 
380.  Ferrooyansilber.  Weith.  381. 
Silber.  Christomanos.  310.  Graham. 
491.  (7in</.  702.  kryst.  Silberamalgam. 
Duntas.  728. 

(Silicium)  Silicatbildung.  BecguereL 
134.  Siliciumäthylreihe.  Silicium- 
jodttr ;  -Oxalsäure.  Friedel  u.  Laden- 
bürg.  289.  Kieselsäure.  TVtVtvfetn.  307. 
Silicataufschliessung  mit  Fluorverb. 
^oAr.  30$.  Siliciumwasserstoff U.Brom. 
3/aÄn.  729. 

Spec.  Gew.  von  Salzlösungen.  Oude- 
mans. 380. 

S  p  e  c  t  r  a  von  H,  0,  N  in  Geissler'- 
Bchen  Röhren.    Wüllner.  238. 

Stärke  u.  Chloracetyl.  Schützenberger 
u.  Naudin.  264.  Stärke.  Langhein. 
350.  Musculus.  446.  Ludwig.  668. 

Stearolsäure  u.  Kali.  (Myristinsäure, 
Hypogäsäure).  Marasse.  571. 

St  ein  öl.  Lefevre.  185.  Steinkohlen- 
theeröl.  Rommier.  509. 

Stickstoffu.  Acetylen.  Berthelot.  124. 
Stiokstoffspectrum.  fFüUner.  238. 
Stickstoffbest.  vol.  ÄcÄiy.  305.  77*ii- 
dichum  u.  fVanl7yn.  70  U  Stickstoff- 
oxyde u.  Terpene.  Bunge.  579.  u. 
Schwefelsäure.  Tfinit/er.  715.  Stick- 
gasdarst.  Calvert.  731. 

Stilben  reihe.  Grimaux.  480. 

Stryohnin.  J&rgensen.  673. 

Stryphninsäure.  Gibbs.  603. 

Styrol.  /T%  ü.  Kiesow.  167. 

Succinimid.  Erlenmeyer.  174. 

Sulfacoton.    fris/tceni».  324. 

Sulfinäthyljodid.    Jörgensen.   673. 

Sulfobenzid.  Knapp.  41. 

Sulfobenzoe  Säurechlorid  u. Was- 
serstoff. Hübner  u.  Upmann.  553. 

Sulfobrombenzol  u.  Disulfobenzol. 
Garrick.  549.  Gen?.  691. 

Sulfocarbaminsaures  Ammon  u. 
Aceton.  Mulder.  340.  Sulfocarbamins. 
Salze  u.  Jod.  Hof  mann.  671. 
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Sulfocar banilidzersetzangen.   Sul* 

focarbanilamid.  Merz  u.  ßf^eith,  583. 
Salfochinolin.  Lubavin.  690. 
Sulfocyanammonium  in  Schwefel- 

harnstoff  UbergefUhrt.    Reynolds.   99. 

Salfocyanammoniam.  Phipson.  126. 
Sulfopbenolsäuren.    Solommanoff. 

294.    Engelhardt  u.  Latschinoff.    297. 

Maikopar,  298. 
Sulfophospborchlorid.      Ckevrier. 

442. 
Sulfostturen  der  Kohlenwasserstoffe. 

BertkeloO  681. 
Solfotriohloimethylchlorid. 

Loew.  82. 
SulfUre  der   Alkalien    n.    Erden, 

ihre   Zersetzung   durch  Wasser.     B€' 

champ.  96. 
Sumpf  gaskohlen  Wasser  Stoffe. 

Rommier.  509. 
Superphosphatanalyse,  ^e^entttf. 

313. 
Sylvinsäure.  Afaly.  304.  u«  Abietin- 

säure.  Strecker»  381. 

Xantal-  u.  Niobyerb.  RammtUberg. 
442. 

Taroonium.  Jörgenaen.  673. 

Terephtalsäure  (u.  Isophtalsäure). 
/7/ft^.  20.  aus  Benzoesäure  d.  Oxy- 
dation. OudemartM.  84.  Irelan.  165. 
Baeyer,  397. 

Terpene  (Terpentinöl)  u.  Stickstoff- 
oxyde.  Bunge,  579. 

Terpentinöl.  Bauer  u.   Fer«on.  402. 

Tetrachlorbenzol  aus  Ghlortoluo- 
len.  Beilstein  u.  Kuklberg.  529. 

Tetrachlorphtal  säure.  (rra«6e.563. 

Teträthylsulfinjodid.  Jörgenaen, 
673. 

Thalliumoxydul  zur  Ozonnachwei- 
sung. Lafny.  416. 

Theobromin.,  Jörgensen.  673. 

Thiacetsäure.  Ladenburg.  345. 

Thihydrobenzoesäure.  Hübner  n. 
f/pmann.  553. 

Thiobenzamid.  Hofmann.  671. 

Thiocuminamid.   Czumpelik.  438. 

Thionessal.  Z)om.  597. 

Thionessaloxyd.  Limprtcht.  336. 

ThiosinnamiuTerb.  Maly,  258. 

Thonerdeeisenalaun.  Cufue.  225. 

Thor.  Rammeisberg.  442. 

T  h  y  m  o  1  abkömml.  Methyl- ,  Aethyl-, 
Amyl-,  Cumol-thymol,  Benzoyl-,  Phos- 
phorsäure- ,  Schwefelsäure  -  thymol. 
Engelhardt   u.    Latschinoff.    43.    615. 

*  Thymol  (ß)  aus  Oymol.  Po^^  201. 
Müüer,  284. 


Ti  n  te,  ihr  Alter  zu  erkennen.  Carri.  448. 
Titan  säurebestimmung.     Forbes.    222. 

Titan.  Hermann.  311.  /2ammeZ96er^.442. 
Tolallylsulfür.  Z)orfi.  597. 
Tolallylsulfttroxyd.£ifnpncA/.336. 
T  0 1  u  i  d  i  n  (Para).  iföftner  u.    Waüach. 

138.  530.   RosenstiehL  189.  192.  701. 

aus  Amidobenzoesäuren.   471.    Rosen- 

stiehl  u.  Nikiforoff'.  635.  Berthelot.  190. 

u.  Scnföl.  Afa/y.  263.    Toluidin  (/}).  u. 

Paranitrotoluidin.    Beilstein  u.  JSTuA/- 

&«r^.    280.  521.    Isotoluidin.   Kömer. 

319.    636.  Chlortoluidin.  Trro6/ei;fX:y. 

322.  544.  Toluidin  u.  salpetrige  Säure. 

Martius  u.  Wichelhaus.  440.  il.  Brom. 

Brom-  u.  Blbrom-toluidin.  Wroblevsky. 

460.    Toluidin    u.   Glycolchlorhydrin. 

Würtz.   481.     Pseudotoluidin.    iiTocA. 

512.    Toluidin.    Bofmann.   633.   671. 

Toluidin,   CarbaniUd  u.  PCls.  (Tolyl- 

diphenylguanidin.)  Merz  u.  WMt.  659. 

—  Bromparatoluidin.  Hübner  u.  IFa^ 
^A.  22. 93.  gebromtes  Toluidin  u.  Salze 
u.  Acet-toloidin.  Wroblevsky,  279.  460. 
Parachlortoluidin.  Henry  a.  Radzis- 
zewsky.  542.  Isomere  CHilortoluidine. 
Wrobleosky.  683.  Sulfocarbtoluid.  Merz 
u.  ^61^.  585.  Toluidinsulfosäuren. 
Malyscheff,  212. 

( T  0 1  u  o  1 )  Alkaloid  im  Toluol.  Fritxsche. 
117.  Toluol.  Rosenstiehl.  189.  192. 
Berthelot.  190.  JSTocA.  512.  ^»6fier  u. 
TTaZ/acA.  530.  Toluol  in  Salicylsftnre 
Ubergef.  Vogt  577.  krystall.  Brom-; 
Bromnitro-;  Bromamido- toluol.  Hüb- 
ner  u.  Wallach.  22.  138.  499.  Bzom- 
toluol.  Kömer.  319.  Isobromtoluol. 
IFroblevsky.  322.  Bromtoluol,  Chlor- 
kohlensäureäther  u.  Natriumamalgam. 
ff^ürtz.  385.  — >  Toluolchloride,  Hepta- 
chlortoluole.  PerchlorbenzoL  Beilstein 
u.  Kuhlberg.  75.  183.  TriohlortoluoL 
Henry.  371.  Chlortoluole  in  Chlor- 
benzole  verwandelt.  Beilstein  u.  iTtiA/- 
&«r^.  521.  529.  Chlortoluol,  Abkömml. 
fVroblevsky.  683.  —  Metatoluolsulf- 
hydrat.   Hübner  u.  ff^allach.  93.  499. 

—  Isomere  Toluolsulfosfiuren  u.  Kre- 
solsulfcsänren.  Engelhardt  u.  Latschi- 
noff'. 617.  —  Toluol-Thiosinnamin- 
abkömmlinge.  Maly.  263.  —  Nitro- 
toluol-;  Amidutoluol- ;  u.  Toluidin- 
sulfosäure.  Bek,  209.  Malyscheff.  2\2. 
/9-NitrotoIuol  u.  Abkömmlinge.  BeiY- 
stein  u.  Kuhlberg.  280.  521.  kryst. 
Nitrotolnol  zu  Nitrobenzoesäure  oxy- 
dirt.  RosenstiehL  471.  Nitrotoluol, 
Faranitrebenzoesäure.  Kömer.  636. — 
Diazotoluol.  Schmiu  u.  Glutz.  267.  — 
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Cyantolaylen  aus  chlortoluolschwefels. 

Ka  u.  KCN.   Irekm.   612.  —  Queck- 

BUbertolyl.    ^ürtz.   385.   —  Methyl- 

toluole.  BUher  u.  Fittig.  494.    Diben- 

zyl.  Limpricht  337. 
Toluylenverb.  Biomtoluylen,  Desozy- 

benEoliiy    Benzilsäure.     Limpricht   u. 

Schwanert  370.  Oxytoliden.  Limpricht 

u.  Schwanert  596« 
Toluylendiamin  Schwefels.  Straws. 

256.  n.  Essigsäureanhydrid.  Koch.  512. 
Toloylenharnstoff.  Strauss.  256. 
Toi ayl säure,  Iso-   u.  Abkömmlinge. 

Ahrens,  102.    Toluylsäure  aus  Chlor- 

kohlensäui^eäther,   Bromtoluol   u.  Na- 
triumamalgam. fFürtz,  385.     Orthoto- 

luylsäure.  Bieter  n,  Fittig.  496.Toluyl- 

säuren.  Engelkardt  u.  Zaischinoff.  623. 

Alphatoluylsäare.  Kraut.  147. 
Toljldipheaylguanidin.   if«rs  u. 

^ettA.  659. 
(Traubensäure)*  Brombrenztrauben- 

säuren.    Wichelhaut.   Wialieenus,  254. 

Traubensäure.  Geuiher\i.Ri€mann.Z\%. 
Traubenzucker  u.  alkal.  Kupferoxyd. 

Claus.  152.  im  Bunkelrtlbenrohrzucker. 

DubrunfauL   224.     Traubenzucker   u. 

£ssig9äureanhydrid.  Schützenherger  u. 

Naudin.     264.     Schützenbtrger.    632. 

Traubenzucker.  £/(m.  316. 
Triacetodiamid.  Gautier.  128. 
Triäthylchrysanilin.  £ro/mafiii.633. 
Triäthylphosphin    u.    Aohlenozy- 

Sulfid«  Hofmann.  345. 
Tribromallyl.  Ba^er.  689. 
Triearbohexanilid.  Üer«  u.  TFetlA- 

583.  Hofinann.  671. 
Trichlor-    n.   Tetracblorbenzoe- 

säure.  Beiistein  u.  Kuhlberg.  526. 
Trichlormethylschweflige- 

säure,     Trichlormethylsulfonbromid. 

Z^Tto«.  624. 
Trichlorsttlfomethylchlorid. 

Loew.  82. 
Tridymit  i2ciM.  410.  Hose.  646. 
Triglycolamidsäure.        Lüddeeke. 

153.  Meinte.  249. 
Trimellithsäure.  Baeyer.  397. 
Trimesinsäure.  Baeyer.  397. 
Trimethylamin.  Masing.  350.   Tri- 

metbylaminabkömmL    Liebreich.   377. 

FTi/rte.  481. 
Trimethylbenzol.    Bieber  u.  ^</t^. 

496. 
Trimethyl-chrysaniliu.  Ho/mann, 

633. 
Trimethylglycerammonium. 

ilf^y^r.  438. 
TrinitroazoxybenzoL  Schmidt.  421. 


Triphenylguanidin.  Tritolylgua- 
nidin.   Jlfers  u.  IF^tVA.  583.  659. 

Tropasäurel  Isatropasäure. Kraut,  1 46. 

Turaoin.  Church.  445. 

Turmalin Zusammensetzung.  Rammels' 
berg.  568. 

Tyrosin  u.  Abkömmlinge.  Thudichum 
u.  fTanit/yn.  669.  Gintl.  704. 

U  eberjodsaure  Salze.  Rummels- 
berg.  318. 

üebersättigter  Lösungen  Erstar- 
ren, ßautnhmter.  312. 

üntersalpetersäure  u.G2GLt. iro/6e. 
430. 

ünterschwefligesäure.  Schorlem- 
mar.  627. 

Uramidobenzoesäure.  Griess.  699. 

XJrinilsäure.  Sokoloff,  79. 

Uroohrom  und  Uromelanin.  TAk- 
dichum,  31. 

uromelanin  und  Urochrom.  T^u- 
dichum.  31. 

Uvitlnsäur e.  Irelan.  612. 

Valeriansäureoxydation  u.  Btitter- 
u.  Yalerian-säurefäUung.  F«te/.  286. 
Valeriansäure  aus  Jodpropionsäure, 
Jodäthyl  u.  Ag.  Schneider.  342. 
Valeriansaures  Silber  u.  Brom.  Boro- 
din. 342.  Yaleriansäurechlorid,  Oxal- 
säuxe  u.  Katriumamalgam.  < Amylal- 
kohol.) Baeyer.  398.  Valeriansäure. 
Chapman  u.  Smith.  431.  aus  Holz. 
Barri.  445.  Valeriansäureisopropyl- 
äther.  Silva.  508. 

Vanadium  u.  Vanadiumchloride.  Ros- 
coe.  553. 

Veratrin.  Masing.  350. 

Verbrennung  v.  SchiesspuWer.  Fe- 
dorow.  12.  von  C,  H  mit  0.  Berüie- 
loL  362. 

VerbrennungsTorlesungsver- 
suche.   Hof  mann.  696.   KekuU.  697. 

Verbrennungswärme.  Hermann. 
472.  7%ojR«^.  716.  ^ä«yer.  716. 

Vinyltoluidin.   Würtz.  A^Z. 

Vitellin  u.  Kali.  TheiU.  352. 

(Volumen)  Atomvolumen  von  Flüssig- 
keiten u.  d.  Elemente.  Clarke.  292. 359. 

W  a  c  h  B  (CanaUba-)  daraus  2  Alkohole. 

Story- Maskelyne.  300. 
(Wärme).     Latente    VerflUchtigungs- 

wärme  des  Salmiaks.     Marignac.   94. 

Verdampfungswärme     des     Salmiaks. 

Horstmann.  371.   Wärme  der  Flamme 

u.  ihr  Verhältniss  zum  Druck.  Deville. 

122.    Verbrennungswärme   org.  Verb, 
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Hermann.  472.  7%oni5^.  716.  Bdeyer, 
716.  Verbindyngs wärme  von  SeH:»  u. 
SH2.  HauUfeuilU.  487.  ümsetzungs- 
wärme  iaomerer  Verb.  Troost  u.  HauU- 
feuilU. 497.  WärmeerzeQgang  bei  che- 
mischer Umsetzung.  Berthelot  u.  Xou- 
guinine.  641.  Wärme  bei  Oxydreduction. 
yfüller.  507. 

Waizenmehlnnters.  Dempwolf.  403. 

Wasserbad.   Ullgren.  601. 

Wasserstoff  n.  Palladium.  Graham. 
132.  WasserstoffanlageruDg.  Berthelot. 
186.  Wasserstoffentwicklung  unter 
Druck.  CailUteU  190.  Berthelot.  191. 
Wasserstoffspectrum.  Wii{//ner.  238. 
Wasserstoff  u.  C  Verbrennung  mit  0. 
Berthelot.  362.  367.  Wasserstoff  zur 
Oxydreduction.  Müller.  507.  Vorle- 
sungsversuche mit  Wasserstoff.  Kess- 
ler. 574.  Ho/mann.  696.  JSTeiltu//.  697. 
Wasserstoff  u.  Schwefel.  Merz  u.  PTciiA. 
586.  603.  Chevrier.  608.  Wasserstoff- 
prUfung.   Gallatin:  607. 

Wasserstoffsuperoxyd  in  der  Luft. 
Struve.  274.  u.  Ferment.  Schönbein.  533. 

(Weinsäure)  Doppelsalzbildung. 
FUury.  96.  Kämmerer.  185.  Zersetzung 
durch  Wärme.  (Brenzweinsäure).  iSocc. 
159.  Destillation.  (Pyrotritarsäure). 
Wislicenus  u.  Stadnicki.  232.  Wein- 
u.  Citronen-säureuntersoheidung.  ^tm- 
m«/.  286.  Weinsäureerkennung.  Braun. 
310.  Weinsäure  u.  Traubensäure  u. 
HCl.  GeuthervL.  Riemann  318.  (Wein- 
säure.) Brechweinstein-Salpeters.-Salze. 
Weinsäurebestimmg.    Martenson.  444. 

We  intraubensäuren,  ihr  Verschwin- 
den. Petit.  728. 

Wismuthsilber.  Kaiser.  543.  Schwe- 
felkalium-Sohwefelwismuth.  Schneider. 
629.  Wismuthdoppelaalze  mit  organ. 
Rasen.  Jörgensen.  673. 

Wolfram  saures  Baryum  als  Farbe. 
Sacc.  315. 

^anthin  im  Harn.  Neuhauer.  31. 
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SestinijF.  Propionyl-bromUr,  -jodUr. 

661. 
Sharples,  P.  J.  Zinn-Gttsium-chlorid- 

verb.  406. 
S  i  d  o  t.  Krystallisation  von  Metalloxyden. 

606. 
Siersch  s.  Linnemanni  145.  Isopropyl- 

u.  Diisopropylemin.  145. 
S  i  1 V  a ,  R.  D.  üctylalkoholbereitung.  185. 

u.  deClermo nt.   Pyrotraubensäure. 

320.l8opropylverb.  508.  637.  638. 
Smith,    H.    Miles   s.  Chapman.   431. 

432.  470.  471. 
Sokoloff,  N.  Harnsäure  u.  salpetrige 

Säure.  78.    MilohBäure  aus  /9  Jodpro- 
pionsäure. 423. 

Solommanoff,     N.         Phenolsulfo- 

säuren.  294. 
Sorby,  H.  C.  Jaigoniuro.     221.     403. 
Sperlich,  A.  Balata.  480. 
Stacewicz,  Th.  Homologe  desNaph- 

talin.  182.    CrotonsäurehUdung.    321. 
Stadnicki,    V.  s.  Wislicenus.     232. 
Stadel  er,  G.  Nitroprusside.  558. 
Stas.  Silberbestimmung.  122. 
Stein,  R.  s.  Dresler.  202. 
Stein,W.  Rhamnusfarbstoffe.  183.567. 

Schwefelkohlenstoffzersetzung     durch 

Hitze.  512.  Narcein  u.  Jod.  533. 
Steinbeck.  Kupferbestimmungen.605. 
Story-Maskelyne,  Nevil.  CanaUba- 

Wachs.  300. 
Strauss,  E,  G.  Toluylenhamstoff. 256. 

Copaivabalsam.  301. 
Strecker,  A.  Abietinsäure  u.  Silvin- 

säure.  381. 
Struve,  H.     Wasserstoffsuperoxyd  in 

der  Luft.  274.    Schwefels.   Kalk-kali. 

323.  Anhydritbildung.  324.  Jodbestim- 

mang.  383. 

xabensky,C.  Hämatoxylin  u.  Häma^ 
tein.  386. 
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NamenTerzeichniss. 


Theilc,  R.  Vitellin  u.  Kali.  352. 

T  heil  kühl,  M.  Methintrisulfunsäurc. 
68. 

T  h  o  m  8  c  n  ,  Jul .  Verbrennungswärme. 
716.  * 

Thorpe,  T.  E.  Spc.  G.  u.  Siedep.des 
Chromoxychlorids.  316.  409.  Orange- 
baumasche. 407.  8.  Kekole'.     698. 

Thudichum,  J.  L.  W.  Uromelanin  u. 
Urochrora.  31.  u.  Wanklyn.  Oxal- 
saures  Silber.  701.  Stickstoffbest.  701. 
u.  Wanklyn.  Tyrosin.  669. 

Tichborne,  R.  C.  Charles.  Colo- 
phonin,  Colophoninhydrat.  631. 

Tollen8,B  u.II  e  n  n  1  n  g  e  r.  Allylalkohol 
n.  Abkömmlinge.  88.  Allylalkohol.  174. 
Siedepunkte  derAllylverbindungen. 344. 

Trapp,  J.  Porstöl.  350. 

TrooBt,  L.  u.Hautefeuille.  Gyan- 
säure.  149.  Cyansäure,  Cyanursäure  a. 
Gyamelid.  1 88 .u.H  autefeuille.  Um- 
setzungswärme isomerer  Verbindungen. 
497.  der  Cyansäure  u.  ihrer  Isomeren. 
629. 

Tschetmak,  6.  Augite u. Amphibole. 
634. 

U 1 1  g  r  e  n ,  dem.  Kupferbest.  als  Metall. 

307.  Wasserbad.  601. 
Upmann,  J.  s.  Httbner.  553. 

Veiel,   0.     Buttersäure-   u.   Valerian- 

säore-oxydation.  286. 
Verson,  E.  s.  Bauer.  402. 
Vigier,  Ferd.  Jodwasserstoffbereit.  412. 
Vogt,    G.     Salicylsäure    u.    Homologe 

aus  Ghlorsulfokohlen Wasserstoffen.  577. 
Volhard,  J.  Ereatinbildung.  318. 
Vry,    de  J.  E.    u.  Ludwig.     Antiaris 

tozicaria.  351. 

Wahlforss,  A.    Reten.  73. 

Wallach  s.  Hubner.  22.  93.  138.  499. 
530. 

Wanklyn,  A.  Aethylalkohol  u.  Na- 
trium.   312.   s.  Thudichum.  701.  669. 

Warren  de  laRueu.Mttller.  Eine 
const.  Batterie.  247. 

Watts,  W.  M.  Atomgewichte  von  Gold, 
Platin,  Iridium,  Osmium,  Rhodium  u. 
Palladium.  532. 

We igelt,  C.  H.  Patellarsäure.  498. 

Weith,  W.  8.  Merz.  241.    Doppelcya- 


nUre  u.  ammoniakal.  Silberlöeung.  381. 
8.  Dossios.  379.  Cyan-  u.  Schwefel- 
cyan-silber  u.  NHs.  380.  s.  Merz.  583- 
603.  659.  u..  Merz.  Acetanilid.  699. 

Welkow,  A.  Cyannaphtylabk.  692. 

Werner  Schmid  a.  Schmid.  81. 

WicheIhauB,H.  s.  Darmstädter.  253. 
283.  570.  Ketonsäuren  (Brombrenz- 
traubcnsäuren).  254.  Orthoameisen- 
säureäther  u.  NHs,  Aethylamin  u.  Ani- 
lin. 284.  s.  Martins.  440.  Bromnaph- 
talinpikrinsäure.  542. 

Wiedemann,  G.  Magnetismus  ehem. 
Verb.  239. 

Williams,  St  Seh wefeLsäurechlorid. 
665. 

Willm,  Ed.  8.  Caventou.  547. 

W  i  m  m  e  1 ,  Th.  Oitronen-  u.  Wein-säure- 
nnterscheidung.  286. 

Winkelhofe r,  £.  Sieden  ohne  Stos- 
sen.  439. 

Winkler,  G.  A.  Schwefelsäuren  u. 
Stickozyde.  715. 

Wislicenus,  J.  u.  V.  Stadnicki. 
Weinsäuredest.  (Pyrotritarsäurc.)  232. 
Brom  u.  Pyrotranbensäure.  254.  Sulf- 
aceton.  324.  Grotonsäure  aus  /3-Oxy- 
buttersäure.  325. 

Wittstein,  G.  G.  Eieselsäurfelöslich- 
keit.  307.  Schwefelwasserstoffbest.  664. 
Antimonsulfide.  735. 

Wolff,  J.  G.    Propylphycit.  464. 

Wright,  G.  R.  A.  s.  Matthiessen.  511. 

Wroblevsky,  E.  Bromtoluidin.  279. 
Aethylenbromid  u.  Jodäthyl  u.  SO2. 
OH. Gl.  280.  Ghlortoluidin,  Isobrom- 
toluol  u.  Brombenzoesäure.  322.  544. 
Orthochlorbenzoesäure  aus  Ghlortolui- 
din. 460.  Brom  u.  Toluidin.  460.  Iso- 
mere Ghlortoluidine.  683. 

Wullner,  A.  Gasspectren  bei  verschie- 
denem Druck.  238. 

W  ü  r  t  z.  Brom-benzol  n.  -toluol  u.  Ghlor- 
kohlensäureäther  u.  Natriumamalgam. 
385.  Zinkäthyl  u.  Bromäthylen  (Bu- 
tylen).  407.  Sauerstoffhaltige  Basen. 
481. 

Wyrouboff,  G.  Ferro-  u.  Ferricya- 
nUre.  663. 

^iegler,  J.   Glycolamidsäuren.  659. 
Zincke,    Th.     Heraclum    spondylium 
(Octylaikohol,  Gaprylsäure).  55. 


765 


Vervollständigung  der  Formeln  in  der  Abhandlung  über 

Beryllerde  Seite  129. 


Seite  131  Zeile  2  s.  o.  lies:   MOSO3 -f  7H2O  statt  MOSOa.HaO. 

„       „    12      „        „       trikline  Krystalle  « MOSOa  +  öHaO ;  quadratische 

»  M0S03  +  4H20  statt:  MOSO3.H2O. 
18     „        „      MOSO3  +  7HtO  statt  MOSO3.H2O. 

22  „        „      rhombische   Krystalle   »*  MOSO3  -f  7H2O ;   mono- 

kline  «  MOSO3  +  6H2O ;  quadratische  »  MOSO3 
+  4H2O  stott  MOSO3  +  4H2O. 

23  „        „      trikline  Krystalle  =M0S03 -f  SHaO;  quadratische 

»  MOSO3  +  4H«0. 

25     „        „      rhombische  Kr7sUlle»MOS03  + 71120  und  MOSO3 

+  4H2O  statt  MOSO3.HO. 
8  ▼.  u.      „      MO.GO2  +  IOH2O  stott  MOCO2.H3O. 
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Berichtigungen. 

Seite  28  Zeile  12  y.  n.  lies:  CsHioOs  stott  CsHioOs. 

29  ,,      15      ^        „  CeH8Hg0362  stott  C8H8Hg03Br2. 

30  „     15  y.  o.      „  oxaltfrsanre  stott  ozalsanre. 
30     „     20      n        M  entfärbt  stott  entfernt 
30     „      21      „        „  oxaltnrsanrem  stott  oxalsaurem. 
30      „      11  y.  u.  „  filtriren  stott  Filter. 

124     „     21  y.  o.     „      Allyltfnyerbindungen  stott  AUylyerbindungen. 

4(C2NS2)  -.p  WC  \ 

„    126     „     17  y.  u.     „      2H  stott  f^^^^\ 

y,    139     „      16     „        I)      Stickstoffbestimmung  statt  Wasserstoffbestimmung. 
„    140      „        1  y.  o.      „      Ghlomatrium  statt  Ghromnatrium. 
•  „    171      ^       6     „        „      C9HioBr30  stott  C3HioBr20. 

,,181  ,y  9  „  „  Kalksalz  stott  Kochsalz. 
,,193  „  13  „  „  bestimmt  statt  bekannt. 
„    194     „      17.  16.  10.  7.  4.  1.  y.  u.  lies  Hydrocarbostyryl  stott  Hydrocarbo- 

styrol. 
„    195     „  •    4.  15.  24.  y.  o.  lies  Hydrocarbostyryl  stott  Hydrocarbostyrol. 
„195     „      11  y.  o.  (unter    der  Formel)   lies  Amidophenylpropionsäure    statt 

amidophenylpropionsaures  Ammoniak. 
„195     „      11      „      (unter  der  Formel)  lies  Hydrocarbostyryl   stott  Hydro- 

carbozyl. 

„    195  „  20  T.  «.  li«:   Cä{^^o,  ■"»«  ^'•H^loSlo,- 

„    197  „       4  y.  0.     „      platte  stott  glatte. 

„215  „  20     „        „      Naphtol  stott  Naphtal. 

„   243  „  17     „        „      entweicht  stott  entwickelt  sich. 

„    244  „  27     „        ^      Mischung  stott  Wirkung. 

„   269  „  12  y.  u.     „      SC2H6  stott  OG2HS. 

„   295  „  20     „        „      /9-phenolsulfosaures  stott  a-phenolsnlfosaures. 

„   297  „  17  y.  o.     „      hat  nach  dem  stott  gab  nach  dem. 

„301  „  21      „        „      Gopaivabalsam  stott  Gapaiyabalsam. 

„315  I,       2  y.  u.     „      leichter  sogar  als  durch  statt  leichter  sogar  durch. 

„318  „  26  y.  0.     „      yerhält  stott  erhält. 

„   321  „       6     „        „      G2H3OI  stott  G1H4OI. 

„   331  y,       3     „        „      ttberschUssigem  kohlensauren  Natrium  stott  Über" 

schlissigen  Natrium. 

„   335  „       9     „        „      CsH8(N()2).(C02H)2  +  3H2  — C6H4(NH2)(C02H)  + 

CO2  +  H2O. 


